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Exposé
In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung und Charakterisierung von partiell porösen
Materialien auf der Grundlage von Ionenaustausch und Phasenseparation in Alkaliborosilicat-
gläsern beschrieben. Ausgehend von einem homogenen Natriumborosilicatglas wird durch den
Austausch von Natrium gegen Lithium das Glas teilweise in die Mischungslücke überführt
und so zur Phasenseparation befähigt. Es werden zwei möglich Prozessrouten beschrieben,
bei der einerseits die Prozesse Ionenaustausch und Phasenseparation getrennt voneinander
und andererseits parallel ablaufen. Sowohl der Ionenaustausch als auch die Phasenseparation
werden gesondert untersucht und die wesentlichen Einflussfaktoren Temperatur und Dauer
der Prozesse auf die resultierende Porenstruktur und Porenweite diskutiert. Ein besonderes
Augenmerk wird auf die Extraktion der phasenseparierten Schichten gelegt und der Einfluss
der Extraktionsbedingungen auf die Stabilität der Materialien untersucht. Es wird eine Verfah-
rensprozedur entwickelt, mit der es möglich ist sowohl die Porenweite als auch die erzielbare
Dicke der porösen Schicht unabhängig voneinander einzustellen. Die Untersuchung des Ionen-
austauschs erfolgt gravimetrisch, mit ICP-OES und mittels REM-EDX. Die Charakterisierung
der porösen Schichten erfolgt mit Stickstofftieftemperaturadsorption, Quecksilberporosimetrie,
REM und Positronenlebensdauerspektroskopie. Mit den untersuchten Bedingungen können
mesoporöse Schichten (10-50 nm Porenweite) mit einer ungeordneten Durchdringungsstruk-
tur erzeugt werden, wobei die Schichtdicke im Bereich zwischen 1 und 60 µm variabel ist.
In den anwendungsorientierten Untersuchungen wird das entwickelte Verfahrensprinzip auf
die Herstellung von Core-Shell-Kugeln erfolgreich übertragen. Weiterhin wird gezeigt, dass
durch eine pseudomorphe Transformation zu MCM-41 die Oberfläche der porösen Schicht
deutlich vergrößert werden kann und auf diesem Wege geordnete Porensysteme als Schicht
sowie Poren kleiner 10 nm zugänglich sind. Der Nachweis der MCM-41 Strukturen erfolgt über
Röntgenkleinwinkelstreuung.

Abstract
Porous materials are of special interest for many applications such as catalysis, sensors or
separation. Usually these are bulk materials with defined textural parameters. In special cases
porous layers are beneficial, e. g. for optical coatings, sensors but also in catalysis in case of
diffusion limitations. Nowadays there are a lot of techniques for preparation of thin films up to
5 µm thickness. But thicker films with well defined layer thickness, pore size and surface area
are not availiable.
This thesis presents the preparation and characterisation of partial porous materials based
on ion exchange and phase separation in alkali borosilicate glasses. Phase separation is a well
known process in glasses and is used for the production of controlled pore glass (CPG). In this
study a homogeneous and nonporous sodium borosilicate glass (15 mol-% Na2O, 15 mol-%
B2O3 and 70 mol-% SiO2) is partially transferred into the miscibility gap of the corresponding
lithium borosilicate glass during an ion exchange in a LiNO3 melt. Due to this fact, phase
separation only occurs in the ion exchanged layer. This leads, after leaching of the soluble
phase, to porous layers with an interconnected pore structure on transparent glass substrates.
Both processes, that are ion exchange and phase separation are investigated independently of
each other and the influence of the process parameters temperature and time are discussed.
The subsequent leaching is in special focus, because it is the key process to realise thermally
stable materials. With an additional thermal treatment of the leached material to reduce the
residual alkali gradient in the not leached part it is possible to enhance the chemical stability
of the layers. From these investigations a new procedure for the preparation of porous layers
with tunable layer thicknesses between 1 and 60 µm and pore widths between 10 and 50 nm is
developed. Ion exchange is investigated with ICP-OES and SEM-EDX. The porous materials
are characterised with nitrogen sorption, mercury intrusion, positron lifetime spectroscopy and
electron microscopy.
Pseudomorphic transformation to MCM-41 of the porous layers is used to increase the specific
surface area and to realise a smaller pore size which is not accessible via the ion exchange/phase
separation process. It is shown that a partial transformation of the mesoporous starting material
is possible. For a complete transformation macropores are required. Additionally to nitrogen
sorption, the ordered MCM-41 structures are also characterised with SAXS.
At least the developed procedure is successfully transfered to the production of core-shell-
beads. With the used temperature and time parameters for the process core-shell-beads with
pore sizes between 4 and 26 nm and with a layer thickness from 1 µm up to bead radius are
possible.
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11 Einleitung
Poröse Systeme begegnen uns sowohl in der Natur als auch in von Menschen geschaffenen
Materialien und Prozessen. Die Bandbreite ist hinsichtlich der Funktion und Anwendung,
aber auch der Charakteristika von unvorstellbarer Größe. In vielen technologischen Fällen
dienen Poren dem Stofftransport bzw. der Generierung hoher Oberflächen für Katalyse oder
Stofftrennprozesse.
Den Großteil der porösen Materialien stellen bulk-Materialien dar, d. h. das Porensystem ist
über alle drei Raumrichtungen des Festkörpers ausgedehnt. Gegenstand der aktuellen Forschung
in diesem Bereich ist die Maßschneiderung der porösen Systeme an anwendungsspezifischen
Anforderungen. Die Optimierung der Materialeigenschaften verfolgt dabei verschiedene Zie-
le. In der heterogenen Katalyse steht beispielsweise eine hohe Selektivität und Ausbeute im
Vordergrund, die stark von den Transporteigenschaften in den Katalysatorsystemen abhän-
gen [1].
Nicht immer bietet es sich an bulk-Materialien zu verwenden bzw. erfordert die Anwendung
eine lokale Begrenzung des Porensystems, sowohl in der Tiefe als auch in der Fläche. Die partiell
porösen Systeme werden neben den klassischen Parametern Porenweitenverteilung, Oberfläche
und Porenvolumen durch eine zusätzliche Größe definiert, der Dicke der porösen Schicht. Die
Anpassung der Materialeigenschaften an die Anwendung kann somit durch Variation von vier
charakteristischen Größen erfolgen.
Diese Arbeit befasst sich mit der Herstellung teilporöser Materialien. Nachfolgend soll zu-
nächst das Potential und die Herstellungsmethoden poröser Schichten beschrieben und diskutiert
werden, um daraus die Zielstellung ableiten zu können. In Kapitel 2 werden die allgemeinen
Grundlagen der genutzten Prozesse Phasenseparation und Ionenaustausch in Gläsern umrissen
und in Kapitel 3 die Versuchsdurchführungen sowie die genutzten Charakterisierungsmethoden
erläutert. Das Kapitel 4 setzte sich aus den Voruntersuchungen sowie den Teilschritten der
Prozessentwicklung zusammen und endet mit anwendungsorientierten Untersuchungen der
hergestellten Materialien. Abschließend wird ein Fazit der Arbeit gezogen und ein Blick auf
zukünftige Fragestellungen geworfen.
1.1 Potential und Anwendung partiell poröser Materialien
Das Anwendungsfeld partiell poröser Materialien umfasst unter anderem Bereiche der Senso-
rik [2,3], der optischen Beschichtungen [4–7], der Katalyse [8,9] oder der Stofftrennung [10,11].
So unterschiedlich die Anwendungen sind, so verschieden sind auch die benötigten porösen
Schichten.
2 1 Einleitung
Poröse optische Beschichtungen dienen in erster Linie der Entspiegelung einer Glasoberfläche.
Um dieses Ziel zu erreichen, muss die optische Schichtdicke, d. h. Filmdicke× Brechungsindex,
einem Viertel der Wellenlänge λ des Lichts entsprechen [5]. Aus diesem Grund werden die
Schichten auch als λ/4-Schicht bezeichnet. Ist die Bedingung erfüllt, kommt es zur auslö-
schenden Interferenz. Der Brechungsindex der porösen Schicht ist durch die Porosität und das
porenbildende Material selbst bestimmt. Da hierfür Schichtdicken unter einem µm notwendig
sind, eignen sich besonders Methoden der Dünnschichtherstellung (vgl. Abschn. 1.2).
In der optischen Sensorik werden poröse Materialien als Träger für immobilisierte Farbstof-
fe, Chromophore oder Enzyme benötigt [12]. Dies kann beispielsweise auf porösen Gläsern
erfolgen [13]. Diese haben gegenüber organischen Trägermaterialien den Vorteil, dass das Glas
durch eine hohe thermische und chemische Stabilität gekennzeichnet ist. Außerdem können
enge Porenweitenverteilungen mit einstellbaren Porenweiten gewährleistet werden. Bisher
stehen hierfür jedoch nur bulk-Materialien in Form von Glasmembranen zur Verfügung, die
eine Dicke von mindestens 100 µm aufweisen. An das Trägermaterial lassen sich diverse An-
forderungen stellen, die mit bulk-Materialien nur teilweise erfüllt werden können. Einerseits
muss das Material transparent sein und eine hohe Oberfläche aufweisen, um möglichst viele
Sondenmoleküle immobilisieren zu können, d. h. Mikro- bzw. Mesoporen werden bevorzugt.
Andererseits soll ein Sensor eine kurze Ansprechzeit haben, d. h. dieser soll schnell auf die
Änderung der Analytkonzentration reagieren und eine geringe Regenerationsdauer aufweisen.
Um dies zu erreichen sind wiederum Makroporen vorteilhaft, was aber Auswirkungen auf die
optischen Eigenschaften des Materials hat und die Oberfläche signifikant verringert. An dieser
Stelle besitzen poröse Schichten großes Potential. Die optimale Schichtdicke mit 5−20 µm
bei mikroporösen Schichten stellt einen Kompromiss aus guter Signalstärke(Intensität) und
Ansprechzeit dar [14].
Neben planaren porösen Schichten sind sogenannte Core-Shell-Materialien von besonderem
Interesse. Idealisiert lassen sich diese als Kugel mit einer porösen Hülle und einem unporösen
Kern ansehen.
Ein sehr großes Anwendungsfeld von Core-Shell-Kugeln stellt die moderne Flüssigchroma-
tographie (HPLC) dar. Im Vergleich zu anfänglich verwendeten vollporösen Sol-Gel-Kugeln
weisen die Core-Shell-Kugeln vergleichbare spezifische Oberflächen auf. Durch die einheitli-
chere Partikelgröße und geringere Diffusionswege, was darin begründet ist, dass eben nur die
Hülle porös ist und der Analyt somit den Partikel nicht axial durchströmen kann, verringert sich
die Trennstufenhöhe auf 1,2 bis 1,5 anstelle von 2 bei den vollporösen Materialien. Durch das
Zusammenspiel der verschiedenen materialspezifischen Vorteile der Core-Shell-Kugeln lassen
sich eine deutlich schnellere Trennung und eine verbesserte Auflösung realisieren [15].
In der heterogenen Katalyse kann die Verwendung von Core-Shell-Materialien ebenfalls
große Vorteile bringen. Bei der Entwicklung der Katalysatoren bzw. Trägermaterialien muss
dabei auf ein eine Vielzahl verschiedener Parameter Rücksicht genommen werden. So ist bei Re-
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Abb. 1.1: Modellierte Temperatur- und Druckabhängigkeit der Größe des inerten Kerns für eine 2 mm
Katalysatorkugel für die Fischer-Tropsch-Synthese (aus [8])
aktionen im Festbettreaktor ein Optimum der Partikelgröße unter anderem anhand der Parameter
Druckverlust über die Schüttung, Wärmezufuhr bzw. -abfuhr und auch der Reaktionskinetik bzw.
Diffusion im Katalysator zu finden. Während große Katalysatorpellets für ein gutes Strömungs-
verhalten in der Schüttung vorteilhaft sind, können diese bei diffusionslimitierten Reaktionen
problematisch sein. Ein Beispiel für diese Problematik stellt die Fischer-Tropsch-Synthese dar,
bei der aus einer Synthesegasmischung verschiedene Kohlenwasserstoffe unterschiedlicher
Kettenlänge hergestellt werden können. Dabei finden fein verteilte Co-, Ru- oder Fe-Partikel auf
einem porösen Träger (z. B. Kieselgur) Verwendung. Da es sich um eine bimolekulare Reaktion
1. Ordnung mit einer Diffusionslimitierung handelt, ist ein innerer Teil des Katalysatorpellets
inaktiv. In Abb. 1.1 ist die Größe des inerten Kerns in Abhängigkeit von Druck und Tempera-
tur der Reaktion dargestellt. Die Diffusionslimitierung kann jedoch auch die Selektivität der
Reaktion beeinflussen. Als Ausweg können anstelle vollständig beladener Materialien auch
Core-Shell-Kugeln eingesetzt werden. So wurde von Gardezi et al. [8, 16] gezeigt, dass der
Einsatz dieser Materialien die Selektivität zu Mitteldestillaten (Benzin, Kerosin) erhöht und
somit eine Wachsbildung im Pellet und damit eine Porenblockierung verhindern kann. Die Core-
Shell-Materialien können einerseits durch eine gezielte Abscheidung der aktiven Spezies im
äußeren Randbereich (aktive Hülle und inaktiver Kern) oder andererseits durch die Verwendung
von nur partiell porösen Trägen (poröse Hülle und unporöser Kern) hergestellt werden.
1.2 Herstellung partiell poröser Materialien – Stand der Technik
Der folgende Abschnitt befasst sich mit der Herstellung von planaren porösen Schichten und
von Core-Shell-Materialien und soll die Möglichkeiten an einigen Beispielen verdeutlichen.
Planare poröse Schichten sind für eine Vielzahl verschiedener Anwendungen von Interesse,
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wobei in zwei verschiedene Gruppen unterschieden werden muss. Einerseits erlauben einige
Verfahren eine unabhängige Auswahl des Trägermaterials auf denen die Schicht aufgetragen
wird, andererseits wird das Trägermaterial selbst zur Herstellung genutzt bzw. können nur
spezifische Substrate verwendet werden.
Herstellung planarer poröser Schichten auf Grundlage von Sol-Gel Techniken
Eine große Zahl der verwendeten Methoden der Schichtherstellung beruhen auf den Prinzipien
der Sol-Gel-Chemie. Vorteilhaft ist einerseits ein weites Anwendungsspektrum, da eine Viel-
zahl verschiedener poröse Systeme existieren, die über Gelierung zugänglich sind. Neben dem
gebräuchlichsten System SiO2 können auch Metalloxide wie Al2O3 [17] bzw. TiO2 [18] genutzt
werden. Denkbar sind auch mannigfaltige Mischmetalloxide wie diese als Vollmaterialien in
den Systemen Ti/V, Ni/Al oder Co/Al gekoppelt mit einer polymerinduzierten Phasenseparation
generiert werden können [19]. Anderseits können die Schichten auf nahezu jedem Substrat
erzeugt werden. Eine übliche Technik zur Abscheidung ist die Tauchbeschichtung (engl.: dip-
coating) [6, 20]. Dabei wird das Werkstück in ein Sol oder eine Precursor-Lösung (meistens
mit TMOS oder TEOS) getaucht. Die resultierende Schichtdicke ist dabei von der Tauchge-
schwindigkeit, der Viskosität und den Benetzungs- bzw. Adhäsionseigenschaften der Lösung
bestimmt. Alternative Methoden stellen die Schleuderbeschichtung (engl.: spin-coating) [21]
oder Sprühabscheidung (engl.: spray-coating) [22] dar. Die Verfestigung des Sols zum porösen
Film erfolgt während der Verdampfung des Lösungsmittels. Die Trocknung des Films stellt
auch den kritischsten Punkt der Prozedur dar. Wie generell in der Sol-Gel-Chemie sind sowohl
Schrumpfung und Schwindung während der Herstellung als auch Kapillarkräfte beim Trocknen
problematisch, so dass rissfreie Schichten in der Regel nur bis zu einer Dicke von ca. 1 µm
erzeugt werden können [23]. Mittels einer modifizierten alkalisch katalysierten Hydrolyse
von TEOS und der Unterbrechung des Partikelwachstums durch Zugabe von Essigsäure und
Polyvinylalkohol konnten Liu et al. [24] die Schichtdicke zunächst auf 3,6 µm erhöhen. Nach
Zugabe von 2 nm großen SiO2-Aerogelpartikeln zum Sol konnte die rissfreie Schichtdicke sogar
auf 22 µm gesteigert werden [25] (siehe Abb. 1.2a).
Auch aus der Halbleiterchemie bekannte Verfahren kommen für die Herstellung poröser
Schichten in Betracht. Durch Aufwachsen von elektronenstrahl-verdampften SiO2 mittels
Glanzwinkelabscheidung wurde von Sobahan et al. [26] eine ca. 0,5 µm dicke Schicht aus
parallel angeordneten regelmäßigen SiO2-Stäben erzeugt. Dies ist in Abb. 1.2b für ein fest
stehendes Substrat und ein rotierendes Substrat gezeigt. Die Ausrichtung der Stäbe kann auf
diesem Wege variiert werden. Die Stabzwischenräume, welche bis zu 70 nm dick sind, werden
dann als Poren betrachtet. Damit weicht die Geometrie deutlich von der Porenstruktur klassischer
poröser Gläser ab. Allerdings könnte dies für diffusionslimitierte Anwendungen den Vorteil
haben, dass nur kurze geradlinige Diffusionswege vorhanden sind. Ähnliche Ergebnisse können
auch mit chemischer Gasphasenabscheidung erreicht werden [28]. Vereinfacht gesehen erzeugt
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Abb. 1.2: (a) Querschnitt und Draufsicht der vo Liu et al. [25] erzeugten Schicht (b) durch Glanz-
winkelabscheidung erzeugte poröse Schicht mit statischem Substrat (oben) und rotierendem Substrat
(unten) [26] (c) Querschnitt und Draufsicht der durch Elektrosprayabscheidung erzeugten porösen
Schicht [27]
man dabei aber eher eine intensive „Oberflächenrauhigkeit“, da Schichtdicken von ca. 1500 nm
Porenweiten im mittleren dreistelligen Nanometerbereich gegenüber stehen.
Durch Sol-Gel-unterstützte Elektrosprayabscheidung konnten Li et al. [27] baumartige
Strukturen aus den versprühten SiO2-Partikeln erzeugen. Diese ca. 300 bis 500 nm großen
Kügelchen weisen Poren von etwa 7,5 nm auf und bauen eine Schicht von rund 3 µm auf. Die
Mikrostruktur des Gels kann klassisch über die Zusammensetzung und den Katalysator, d. h. die
Säure oder Base, für Hydrolyse und Kondensation variiert werden. Nachteilig an dieser Technik
ist zum einen die Notwendigkeit leitfähiger Substrate, da für die Abscheidung eine Spannung
zwischen Substrat und Elektrospraynadel aufgebaut werden muss. Zum anderen erhält man
mit den Gelpartikeln Domänengrößen, die sich ungünstig auf die Transparenz usw. auswirken
können, was insbesondere für die Anwendung in optischen Sensoren unvorteilhaft ist.
Allen bisher vorgestellten Verfahren zur Herstellung poröser Schichten ist gemein, dass die
Dicke meistens auf wenige µm begrenzt ist und die Einstellung dieser sowie der Porenweite sehr
schwierig bzw. nur in engen Grenzen möglich ist. Daher eignen sich diese Verfahren primär
für optische Beschichtungen in Hinblick auf eine Entspiegelung der Oberfläche [5] oder als
dielektrische Bestandteile elektronischer Bauteile [29], bei denen nur geringe Schichtdicken
nötig sind, jedoch variable Substrate zum Einsatz kommen können.
Herstellung planarer poröser Schichten auf Grundlage von Phasenseparation in Gläsern
Durch die Gruppe um Kadono [30–32] wurde der Versuch unternommen mittels der Kombina-
tion aus Ionenaustausch und Phasenseparation poröse Schichten zu generieren. Es wurde ein
getrenntes Verfahren gewählt, bei dem zunächst durch die Ionenaustauschbedingungen unter-
halb Tg des Grundglases die angestrebte Schichtdicke bestimmt werden sollte. Anschließend
erfolgte eine thermisch induzierte Phasenseparation, über deren Bedingungen die Porenweite
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Abb. 1.3: (a) Porenweitenverteilungen in Abhängigkeit der Temperatur bzw. Dauer der Thermobe-
handlung und elektronenmikroskopische Aufnahmen der porösen Struktur nach der Thermobehand-
lung bei (b) 600°C für 48 h und (c) 625°C für 5 h (aus [30])
einstellbar sein soll. Aufgrund einer weißen Färbung der ionenausgetauschten Schicht und des
Nachweises einer röntgenamorphen Struktur derer wurde bezugnehmend auf die Ergebnisse von
Karapetyan [33] eine bereits begonnen Entmischung des Glases während des Ionenaustauschs
geschlossen. Schlussfolgernd wurde die Formulierung „ionenaustausch-induzierte Phasensepa-
ration“ geprägt. Dies ist jedoch eine eher fragwürdige Interpretation, da im Allgemeinen eine
Phasenseparation eine Diffusion aller Glasbestandteile und damit auch der Netzwerkbildner
zur Bedingung hat. Die notwendige Mobilität der Netzwerkbildner ist jedoch nach wissen-
schaftlichem Stand erst bei Temperaturen oberhalb der Glastransformationstemperatur des
entsprechenden Systems vorhanden. Des Weiteren wird eine intensive Weißfärbung in Folge
von Lichtstreuung bei porösen Gläsern erst bei makroporösen Materialien beobachtet. Die
nachfolgende Thermobehandlung sollte zur weiteren Vergröberung der entmischten Phasen
führen. Aus den Ergebnissen der Quecksilberporosimetrie wurde auf eine spinodale Entmi-
schung geschlossen. Aus diesen in Abb. 1.3a gezeigten Daten geht jedoch kein Zeit- oder
Temperatureinfluss der Thermobehandlung auf die Porenweite hervor, da die Porenweite bei
ca. 200 nm weitestgehend konstant zu bleiben scheint. Dies spricht nicht für eine klassische
spinodale Entmischung, bei der eine Zunahme der Porenweite zu erwarten gewesen wäre. Für
die größeren µm-Poren wird eine einsetzende Kristallisation als Ursache vermutet. Auch die
elektronenmikroskopischen Aufnahmen (siehe Abb. 1.3b-c) zeigen keine erwartete offenpo-
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rige Durchdringungsstruktur. Eine genaue Einstellung der Porenweite scheint unter diesen
Umständen nicht möglich zu sein.
Ein anderer Weg wurde von Aytug [34] beschritten. Durch Verdampfung und Abscheidung
eines entmischbaren Natriumborosilicatglases mittels Magnetronsputtern wurde zunächst eine
dünne, bis 1 µm dicke Schicht auf einem Glasträger aufgebracht. Anschließend erfolgte eine
thermisch induzierte Entmischung und eine Extraktion der leichter löslichen Phase. Im Ergebnis
wurde eine klassische Durchdringungsstruktur beobachtet, deren Porenweiten über die Pha-
senseparationsbedingungen gut einstellbar sind (siehe Abb. 1.4a-b). Durch die sehr geringe
Schichtdicke konnte trotz der Erzeugung von Makroporen die Transparenz des Glasträgers
erhalten und eine superhydrophile Oberfläche durch Reaktion mit 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyl-
trichlorosilan generiert werden. Wie bei den oben beschriebenen Sol-Gel-Techniken ist die
Schichtdicke aufgrund der Abscheidungstechnik auf wenige µm beschränkt.
Von Hwang et al. [35] wurden durch Auftragen eines Gemischs aus einem entmischbaren
NBS-Glaspulvers, Ethylcellulose und α-Terpinol und anschließender Sinterung auf einen
Glasträger dicke Schichten im zweistelligen µm-Bereich erzeugt. Während der Sinterung des
Films erfolgte auch die Phasenseparation im Glas und durch die parallele Zersetzung des
Binders entstanden zusätzliche Poren. Die Versuche wurden mit einer Vielzahl verschiedener
Glaszusammensetzungen in den Grenzen von 60−30 mol-% SiO2, 2,5−11,2 mol-% Na20 und
37,5−59 mol-% B2O3 durchgeführt. Letztlich zeigte sich, dass alle Glaszusammensetzungen
mit mehr als 35 mol-% SiO2 ungeeignet waren, da die Schichten entweder abplatzten oder
leicht abgekratzt werden konnten. Gläser mit 30− 35 mol-% SiO2 konnten hingegen stabil
aufgesintert werden. Vermutlich ist dies durch den dann sehr hohen B2O3-Anteil möglich,
indem das NBS-Glas bei den Sinterungsbedingungen so niedrig viskos ist, dass ein Teil des
Trägermaterials mit gelöst wird. Wie in Abb. 1.4c-f ersichtlich, zeichnen sich diese Schichten
 (c)  (e) 
 (d)  (f) 
 (a) 
 (b) 
Abb. 1.4: (a-b) Aufnahmen der durch Magnetronsputtern hergestellten Schicht und deren Porenstruk-
tur aus [34] (c-f) Aufnahmen der porösen Schicht und deren Porenstruktur welche durch Sinterung von
entmischbaren NBS-Glas auf einem Trägern erzeugt wurde [35]
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jedoch durch eine sehr große Inhomogenität infolge der Zersetzung des Binders aus. Außerdem
konnte die angestrebte Durchdringungsstruktur nur vereinzelt neben Bereichen dichten Glases
gefunden werden.
Im Patent US4080188 [4] wird ein Verfahren beschrieben, bei dem ein klassisches VYCOR-
Glas zunächst thermisch entmischt wird. Anschließend erfolgt eine kurze Extraktion mit einer
NH4F-HF-Lösung, so dass nur ein dünner Randbereich des Werkstücks porös wird. Abschlie-
ßend erfolgt eine zweite Thermobehandlung bei einer Temperatur, die hoch genug ist, um
die vormals entmischten Phasen wieder zu homogenisieren. Zwei wesentliche Nachteile sind
mit diesem Verfahren verbunden. Einerseits muss die Homogenisierung des Kerns bei sehr
hohen Temperaturen erfolgen, so dass der Erweichungspunkt des Glases überschritten wird und
Spannungen im Glas resultieren können. Wie im Patent beschrieben ist es daher notwendig die
Glaskörper zu stützen, was die Flexibilität möglicher Probengeometrien deutlich einschränkt.
Andererseits ist eine Verwendung dieser Materialien in Hochtemperaturanwendungen (z. B.
als Katalysatorträger) nicht sinnvoll, da dabei eine neuerliche Phasenseparation im nicht extra-
hierten Kern stattfinden kann, was mit einer deutlichen Erniedrigung der chemischen Stabilität
verbunden ist.
Der Versuch diese Nachteile zu beheben, wurde in Patent EP0247993A1 [14] unternommen.
Für entmischbare NBS-Gläser mit niedrigem B2O3-Gehalt (< 13mol-%) wird darin beschrieben,
dass bei einer Thermobehandlung in einem engen Temperaturfenster (500-560°C für 5-10 Tage)
isolierte Entmischungsbereiche entstehen. Diese wurmartigen Strukturen sollen bis in eine
Tiefe zwischen 5 und 20 µm reichen und erst nach der Entfernung der oberen 10 µm des
Glasträgers extrahierbar sein. Letztlich erhält man eine wenige µm dicke mikroporöse Schicht.
Die beschriebene Prozedur ist jedoch auf den genannten Tiefenbereich und auf Mikroporen
beschränkt.
Ebenfalls von einem entmischbaren Glas wird laut Patent WO2012/029261A2 [36] eine
Schicht erzeugt, in der eine typische spinodal entmischte Zone und isolierte Entmischungsberei-
che vorliegen. Durch partielles Lösen von Na2O und B2O3 eines Natriumborosilicatglases in
Wasser und anschließender Temperung und Extraktion wird von der Oberfläche ausgehend eine
Durchdringungsstruktur erzeugt, welche mit einem Porenweitengradienten in einen binodal
entmischten Bereich übergeht. So soll erreicht werden, dass, obwohl sich das Glas mit seiner
Zusammensetzung nah am Maximum der Mischungslücke befindet und damit entmischbar ist,
die Extraktion nur den äußeren Randbereich erfasst. Der innere Glaskern soll durch den binodal
entmischten Bereich vor der Extraktionslösung abgeschirmt sein.
Die gezeigten Beispiele haben gemein, dass entweder Glasträger zum Einsatz kamen, was
in der Notwendigkeit des stabilen Aufsinterns der Schicht auf den Träger begründet ist oder
die Schicht in situ aus dem Substratmaterial selbst erzeugt wurde. Letzteres hat besonders
hinsichtlich frei wählbarer Trägergeometrien (z. B. Rohre, Kugeln oder Platten) Vorteile.
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Alternative Methoden zur Herstellung planarer poröser Schichten
Die Generierung von Poren kann nicht nur, wie oben beschrieben, durch aufbauende Prozesse,
sondern auch durch abtragende Methoden erfolgen. Genauer gesagt, besteht die Möglichkeit
durch gezieltes Ätzen poröse Schichten zu erhalten. Der signifikante Unterschied zur Extraktion
von phasenseparierten Gläsern ist dabei, dass keine Porenstruktur vorgegeben ist wie diese aus
der Entmischung resultiert.
Im Bereich der Dünnschichten für mikroelektronische Bauteile wurde von Olivares et al. [38]
ein Verfahren entwickelt, bei dem zunächst durch gepulstes Gleichstrom-Magnetronsputtern
ein SiO2-Film aufgetragen wird. Über die Wahl der Abscheidebedingungen kann die Ätzge-
schwindigkeit des nachfolgenden Ätzschrittes mit einer NH4F gepufferten HF-Lösung angepasst
werden. Das Resultat ist jedoch eher als erhöhte Oberflächenrauhigkeit zu betrachten.
Ausgehend von kommerziellem Mehrkomponenten-Borosilicatglas wurden von Du et al. [39,
40] Poren durch Ätzen mit einem Gemisch Na2HPO4 und AlCl3 erzeugt. Bedingt durch die
Reaktionsparameter wird ein Porenweitengradient ausgehend von größeren Poren an der äu-
ßeren Oberfläche hin zu kleineren Poren in Richtung des Glaskerns erzeugt. Auch in diesem
Beispiel steht die Erhöhung der Lichtdurchlässigkeit durch eine Reduzierung der Reflexion im
Vordergrund. Entsprechend beschränkt sich die Dicke der Schicht auf den sub-µm-Bereich.
Von Cranny et al. [37] wurde ein Ansatz gewählt, bei dem eine Glaspaste zur Versiegelung
von Oberflächen mit KCl gemischt und anschließend auf eine Aluminiumplatte aufgedruckt und
gesintert wurde. Durch Lösen des KCl konnten makroporöse dicke Schichten erzeugt werden
(siehe Abb. 1.5). Diese Technik könnte sehr gut mit der von Reinhardt [41, 42] entwickelten
Füllstoff-Sinterung zur Erzeugung hierarchischer Systeme kombiniert werden.
Die beschriebenen Methoden zur Schichtherstellung sind mit diversen Problemen und Nach-
teilen verbunden. Die Beschichtungsmethoden beispielsweise unter Verwendung der Sol-Gel-
Chemie offenbaren ihre Probleme in einer nicht rissfreien Trocknung und einer geringen
mechanischen Stabilität, wenn die Schichtdicke deutlich über den sub-µm-Bereich erhöht wer-
den soll. Die Sputter- bzw. Abscheidemethoden lassen auf Grund der geringen Abscheideraten
eine Herstellung von dickeren Schichten über einige µm hinaus ebenfalls nicht zu. Auch die
erläuterten Verfahren zur Dickschichtherstellung sind nicht in der Lage, sowohl die Schichtdicke
als auch die Porenweite in einem weiten Spektrum variabel zu gestalten und homogene, an
Defekten arme Schichten mit einstellbarer Porentextur zu ermöglichen.
Abb. 1.5: Makroporöse Dick-
schichten, die durch eine Füllstoff-
Sinterungs-Route hergestellt wur-
den [37]
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Lokal begrenzte poröse Schichten
Eine Weiterentwicklung der planaren porösen Schichten ist die lokale Begrenzung der Porosi-
tät. Durch entsprechende Masken ist dies für die Abscheide- bzw. Beschichtungsmethoden ohne
weiteres möglich, wobei die oben genannten Nachteile bestehen bleiben. Alternativen ergeben
sich vor allem unter der Verwendung von Bestrahlungs- bzw. Drucktechniken.
Auch die oben beschriebenen Arbeiten um Kadono [32] führten letztlich zum Versuch eine
lokale Begrenzung des Ionenaustauschs und damit der nachfolgenden Phasenseparation zu
erreichen. Dies wurde durch eine Tintenstrahltechnik umgesetzt, bei der eine Mischung aus
LiNO3 und Poly(ethylenglycol) punktuell aufgetragen wurde. Anschließend folgte wiederum das
bereits genutzte Schema aus einem Ionenaustausch bei 400°C für 12 h und einer nachfolgenden
Phasenseparation bei 600°C für 48 h. Wie in Abb. 1.6a und b zu sehen, ist das Ergebnis
dieser Arbeit eher als ein Anätzen der Oberfläche zu betrachten. Die Erhöhung der Oberfläche
wird entsprechend nur geringfügig sein. Da letztlich das gleiche Prinzip wie bei den oben
beschriebenen Versuchen zur Erzeugung poröser Flächen zum Tragen kommt, werden auch
diese Ergebnisse in Abschn. 4.2 kritisch hinterfragt und neu bewertet.
Die Verwendung von Lasern in der Modifizierung von Gläsern ist weit verbreitet, jedoch
finden sich nur wenige Beispiele, die direkt auf die Herstellung von porösen Materialien abzie-
len. Durch die lokale Erwärmung von Natriumsilicatgläsern auf über 1000°C, konnten Shimizu
et al. [43, 44] die Glaszusammensetzung durch Thermomigration entscheidend ändern. Diese ist
im scharfen Temperaturgradienten begründet. In dem nicht entmischbaren Glas erfolgt durch
den erzeugten Temperaturgradienten eine Diffusion von Natrium aus dem bestrahlten Gebiet
heraus und von Silizium in dieses hinein. Folglich konnte der Na2O-Anteil um ca. 10 mol-%
verringert werden, wodurch eine lokale Zusammensetzung innerhalb der Mischungslücke resul-
Abb. 1.6: (a) REM-Aufnahmen und (b) 3D-AFM-Aufnahmen der durch die Kombination aus Tinten-
strahltechnik mit dem Prozess Ionenaustausch und Phasenseparation erzeugten lokalen Porosität [32].
(c) REM-Aufnahmen der durch fs-Laser und Thermobehandlung erzeugten punktuellen Entmischung
in einem Natriumsilicatglas mit 26 mol-% Na2O und Darstellung der Entmischungszustände an den
Punkten 1 und 2 (Bild rechts oben) in Abhängigkeit der Dauer der nachfolgenden Thermobehandlung
bei 575°C [43].
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tiert. Mit einer nachfolgenden Thermobehandlung wurde anschließend die Phasenseparation
vorangetrieben und abschließend die Poren durch eine Extraktion freigelegt. Wie aus Abb. 1.6c
hervorgeht, erfolgt ein Übergang von einer partikulären Entmischungsstruktur hin zu einer
klassischen schwammartigen Durchdringungsstruktur mit Verlängerung der Thermobehandlung
bei konstanter Temperatur. Eine prinzipielle Einstellbarkeit der Porenweite ist somit gegeben.
Zwei Aspekte trüben jedoch das Gesamtbild. Einerseits erfolgt die Zusammensetzungsänderung
unterhalb der äußeren Oberfläche, so dass ein Polierschritt notwendig ist, um diesen Bereich zu-
gänglich zu machen. Andererseits ist die Dicke der porösen Schicht durch die Wirkungstiefe des
Lasers begrenzt. Zusätzlich führt, wie von den Autoren auch angemerkt, der Temperaturgradient
zu starken thermischen Spannungen im Glas, was letztlich in einer Rissbildung mündet.
Neben der Nutzung von Lasern als Möglichkeit Energie punktuell einzubringen, wurde
von Sun et al. [45] gezeigt, dass sich Natriumborosilicatgläser auch unter der Einwirkung
von Elektronenstrahlen entmischen lassen. Mit einer Strahlendosis von 2×1012 Gy konnten
Entmischungsbereiche in der Größenordnung unter 2 nm beobachtet werden. Auch wenn es in
der zitierten Arbeit nicht das Ziel war ein poröses Material herzustellen, sondern vielmehr die
Wirkung des Elektronenstrahles zu untersuchen, wäre es prinzipiell denkbar diese Technik dafür
zu nutzen.
Herstellung von Core-Shell-Materialien
Die Formulierung Core-Shell-Materialien (oft auch als Kugeln oder Partikel bezeichnet)
umfasst eine Vielzahl verschiedener Materialaufbauten und Zusammensetzungen der einzelnen
Bestandteile. Abbildung 1.7 stellt dazu eine vereinfachte Übersicht dar. Im Bereich der partiell
porösen Materialien bestehen gängige Materialien aus einer porösen Hülle um einen kompakten
Kern bzw. liegen als Hohlkugeln mit einer porösen Schale vor.
Abb. 1.7: Arten verschiedener
Core-Shell-Materialien (modifiziert
aus [10]) (a) Kugel mit Kern und
Hülle als Vollkörper (b) Hülle mit
Aggregation mehrerer Partikel als
Kern (c) Hülle mit kleinem Partikel
im hohlen Kern („Eigelb“-Kern) (d-
e) ein und mehrteilige partikuläre
Hülle auf kompaktem Kern (f)
Hülle und Kern aus partikulären
Aggregaten (g) in Hülle eingebaute
Partikel (h) mehrteilige Hülle mit
kompaktem Kern (i) Hohlkugel
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Die Herstellung partiell poröser Systeme mit sphärischer Geometrie ist aufgrund der Form
nicht äquivalent mit den bisher beschriebenen Verfahren möglich. Sämtliche Abscheideprozesse
kommen in Bezug auf eine einheitliche Schichtdicke an ihre Grenzen, da es bei sphärischer
Geometrie einen durch die Kugel selbst verursachten Schatten gibt, d. h. das abgeschiedene
Material kann auf der Unterseite der Kugel nicht im gleichen Maße aufgebracht werden wie auf
der Oberseite.
In Bezug auf sehr kleine Partikel (z. B. für die HPLC unter 5 µm Durchmesser) haben
sich verschiedenste Verfahren etabliert. Einen guten Einblick in diese Thematik liefern die
Übersichtsartikel von Hayes et al. [10] zur Herstellung von Core-Shell-Kugeln und deren
Anwendung in der HPLC und von Hu et al. [11] zur Synthese und Anwendung anorganischer
Hohlkugeln. Nachfolgend sollen jedoch einige Beispiele erläutert werden in denen auch größere
Kugeldurchmesser realisiert wurden, da sich diese in ähnlichen Dimensionen bewegen wie die
im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Materialien.
Bei dem in Abb. 1.8a schematisch dargestellten Layer-by-Layer Verfahren wird auf der
Oberfläche eines Partikels ein geladenes Polymer adsorbiert. An der nun geladenen Oberfläche
lassen sich wiederum entgegengesetzt geladene Teilchen oder andere Spezies adsorbieren bis
sich die Oberflächenladung wiederum umgekehrt hat. Diese Prozedur lässt sich beliebig oft
wiederholen, wobei in jedem Beladungsschritt wenige nm neu aufgetragen werden [10]. Dieses
Verfahren eignet sich somit für sehr dünne funktionale (poröse wie unporöse) Schichten und
variable Kernmaterialien. Werden als Kerne beispielsweise Polystyrolkugeln verwendet, kann
durch eine nachfolgende thermische oder chemische Entfernung dieses Kerns eine Hohlkugel
erzeugt werden.
Über eine Mikroemulsionstechnik lassen sich ebenfalls Hohlkugeln herstellen, wie dies in
Abb. 1.8b am Beispiel für das TiO2-SiO2-System gezeigt ist. Zunächst wird ein Silica-Sol auf
Grundlage von TEOS hergestellt und dieses über eine Kapillare in eine Öl-führende Kapillare
tröpfchenweise eingespritzt. Im Öl selbst ist Tetrabutyltitanat (TBT) enthalten, welches an der
Grenzfläche zwischen beiden Phasen hydrolysiert und kondensiert. Durch die Diffusion von
Wasser und Silica-Sol zur Hülle kommt es zu einer weiteren Hydrolyse und Kondensation, so
dass in der Hülle sowohl TiO2 als auch SiO2 enthalten sind. Aus diesem Sol-Gel-Prozess sollten
Abb. 1.8: Schematische Darstellung des (a) Layer-by-Layer Verfahren [10] zur Herstellung von Core-
Shell Kugeln und (b) der Emulsionstechnik am Beispiel von TiO2-SiO2 Hohlkugeln [46]
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letztlich mikro-mesoporöse Systeme resultieren. Über die Anpassung der Strömungsgeschwin-
digkeit ließen sich die Kugeldurchmesser zwischen 150 und 500 µm variieren.
Eine weitere Möglichkeit der Herstellung von Core-Shell-Kugeln stellt die subkritische Kor-
rosion von Natriumcalziumsilicatglaskugeln in Wasser dar [47]. Bei dieser Methode werden die
Glaskugeln bei verschiedenen Temperaturen zwischen 150 und 300°C bei einem Druck von
16 MPa für eine Stunde in einem durchströmten Autoklaven behandelt. Die Autoren konnten
eine Temperaturabhängigkeit des Porenvolumens und der spezifischen Oberfläche in dem Maße
feststellen, dass beide Texturwerte mit steigender Temperatur zunehmen. Dies ist verständlich,
da der Auflöse-Abscheide Prozess diffusionskontrolliert stattfindet und durch Temperaturerhö-
hung beschleunigt wird. Resultierend erhält man die in Abb. 1.9b dargestellten Blättchenstruktur
der porösen Hülle, wobei sich innerhalb der Hülle verschieden feine Strukturen ergeben (vgl.
Abb. 1.9c). Die von den Autoren beschriebene scharfe Porenweitenverteilung bei 4 nm ist
wahrscheinlich auf eine Fehlinterpretation von Kavitationseffekten während der Desorption bei
der Stickstoffsorption [48] zurückzuführen. Die genaue Porenweite der meso-makroporösen
Strukturen konnte nicht gezielt variiert werden, über die Prozessparameter ist jedoch die Dicke
der porösen Schicht und damit das resultierende Porenvolumen und die spezifische Oberfläche
einstellbar. Es konnte auch gezeigt werden, dass die Morphologie der Korrosionsschicht in
Abhängigkeit des Volumenstromes des den Reaktor durchströmenden Wassers geändert werden
kann. In einer Weiterentwicklung der Methode kam ein stationärer und homogener Reaktor (Au-
toklav) zum Einsatz [49]. Es wurde einerseits gezeigt, dass so geringfügig mildere Bedingungen
(nur noch 4-8 MPa) verwendet werden können. Andererseits zeigte sich eine Abhängigkeit der
Morphologie der porösen Schicht von Temperatur und Dauer der hydrothermalen Behandlung.
Zunächst wurde eine eher schwammartige Struktur beobachtet, die bei gleichzeitiger Erhöhung
der Dauer und Temperatur erst in die in Abb. 1.9b gezeigte Blättchenstruktur überging und
anschließend von darauf aufwachsenden Nadeln gekennzeichnet war. Zur Begründung wurde
eine höhere Konzentration der gelösten Glasbestandteile angeführt, da die Reaktionslösung
nicht mehr ausgetauscht wurde. Außerdem wurde eine Temperaturabhängigkeit des bevorzugten
Kristallhabitus vermutet.
(a) (b) (c) 
Abb. 1.9: REM-Aufnahmen (a) der gesamten Kugel, (b) der Porenstruktur an der äußeren Oberfläche
und (c) des Querschnitts der porösen Hülle für Core-Shell-Kugeln, welche aus Natriumkalziumsilicat-
glas durch subkritische Korrosion in Wasser (300°C und 16 MPa für 1 h) hergestellt wurden (aus [47])
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Abb. 1.10: (a) Schema und (b) REM-Aufnahmen der porösen Hülle und der gesamten Hohlkugel
(aus [50, 51])
Für die Synthese großer Hohlkugeln (2 bis 100 µm) mit poröser Wand wurde von Wicks
et al. [50, 52] ein Templat-freies Verfahren entwickelt. Dazu wird ein Glasgranulat mit einer
VYCOR-Zusammensetzung zusammen mit einem Treibmittel in einem Gasflammenreaktor
(ähnlich einer Wirbelschichtapparatur) aufgeschmolzen. Das Triebmittel beginnt mit Zerset-
zung das Glas aufzublähen, gleichzeitig wird das Granulat verrundet. Die zunächst unporöse
Hohlkugel wird im Anschluss einer Thermobehandlung unterzogen, um in der Wand eine
Phasenseparation hervorzurufen. Nach abschließender Extraktion mit 3 M HCl erhält man eine
poröse Wand der Dicke zwischen 1 und 2 µm mit einer klassischen Durchdringungsstrukur
(siehe Abb. 1.10). Die Porenweiten lassen sich durch die Temperungsbedingungen, analog zur
Herstellung von CPG, im Bereich zwischen 10 und 300 nm variabel gestalten. Das große Poten-
tial liegt nun in der Möglichkeit den Hohlraum mit verschiedensten Materialien (Adsorbentien,
Katalysatoren, u. a.) zu befüllen und die poröse Wand als Separatormedium zu nutzen.
1.3 Motivation und Zielstellung
Aus den erläuterten Beispielen und Techniken zur Herstellung poröser Schichten und Core-Shell-
Materialien kann die Erkenntnis gewonnen werden, dass die überwiegende Zahl der Methoden
auf die Herstellung von Dünnschichten bzw. Mikrokugeln abzielt und auch darauf begrenzt
ist. Dies ist zwar einerseits für die Anwendung als optische Beschichtung bzw. in der HPLC
ausreichend. Für andere Anwendungen die größere Schichtdicken benötigen, existiert bisher
kein Verfahren mit dem sich sowohl die Porentextur als auch die Schichtdicke maßschneidern
lässt.
In der vorliegenden Arbeit soll diese Lücke innerhalb der Herstellungsmethoden geschlossen
werden und ein Verfahren aufgezeigt werden, welches es ermöglicht die günstigen Eigen-
schaften poröser Gläser mit den Vorteilen dünner und dicker Schichten zu kombinieren. Als
Grundprinzipien dienen die Entmischung in Alkaliborosilicatgläsern, welche zur Herstellung
poröser Materialien genutzt werden kann [53] und die Möglichkeit des Austauschs der Alka-
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liionen in Gläsern. Bringt man beide Prozesse zusammen, ist es möglich, durch den partiellen
Austausch von Natrium gegen Lithium in einem nicht entmischbaren Natriumborosilicatglas
dieses teilweise in die Mischungslücke des Lithiumborosilicatsystems zu überführen und somit
eine in der Tiefe begrenzte poröse Schicht nach Extraktion der phasengetrennten Bereiche zu
erhalten. Die Ziele und Aufgabenstellungen der Arbeit ergeben sich aus folgenden Punkten:
1. Evaluation eines geeigneten Glassystems für den angestrebten Prozess,
2. Untersuchungen zum Ionenaustausch und der Phasenseparation in den ausgetauschten
Bereichen im gewählten Glassystem in Abhängigkeit der Parameter Zeit und Temperatur,
3. Untersuchungen zum Einfluss der Glaszusätze Al2O3 und ZrO2 als Mittel zur Steuerung
der Phasenseparation,
4. Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung von thermisch und chemisch stabilen
poröser Schichten,
5. Übertragung des Verfahrens auf die Herstellung von Core-Shell-Materialien,
6. Untersuchungen zur lokalen Begrenzung der Porosität,
7. Nutzung der pseudomorphen Transformation zu MCM-41 als Testreaktion, um die Eig-
nung der Materialien für eine Überführung dieser in andere Materialklassen zu überprüfen.
Hauptaugenmerk dieser materialwissenschaftlich orientierten Arbeit liegt in der Verfahrensent-
wicklung und Charakterisierung der Schichten sowie der Untersuchung der einzelnen Teilpro-
zesse.
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2 Theorie und Grundlagen
2.1 Kurze Einführung in die Glaschemie
Die sehr weit gefasste Formulierung „Glaschemie“ umfasst üblicherweise eine große Bandbreite
organischer und anorganischer Materialien, welche sich durch eine glasige Struktur auszeichnen
und durch einen Glastransformationsbereich gekennzeichnet sind [54]. Eine genauere Einteilung
erfolgt nach der Chemie der Gläser in
1. oxidische Gläser,
2. metallische Gläser und
3. organische Gläser.
In dieser Arbeit werden ausschließlich Alkaliborosilicatgläser, also oxidische Gläser betrachtet.
Die Bestandteile der Mehrkomponentensysteme lassen sich in drei Kategorien unterteilen [55]:
Netzwerkbildner: Oxide von Si, B, P, u. a.
Netzwerkwandler: Oxide von Li, Na, K, Ca, Mg, u. a.
Zwischenoxide: Oxide von Al, Mg, Zn, u. a.
Der Unterteilung liegt die Netzwerktheorie von Zachariasen [56] zugrunde, welche auch eines
der ersten entwickelten Glasstrukurmodelle darstellt. Wie in vielen Bereichen der Materialwis-
senschaften und darüber hinaus sind auch bei Gläsern die Eigenschaften eng mit der Struktur,
also dem Aufbau und der Zusammensetzung verknüpft. Für das bessere Verständnis der fol-
gend beschriebenen Prozesse Phasenseparation und Ionenaustausch ist daher zunächst eine
einführende Betrachtung zum Aufbau der Gläser sinnvoll.
Der gebräuchlichste Netzwerkbildner SiO2 bildet Tetraeder aus, damit liegt Si mit der Koor-
dinationszahl vier vor. In kristallinen SiO2-Modifikationen bzw. silicahaltigen Mineralen gibt
es zahlreiche Verknüpfungsbeispiele für die [SiO4]-Tetraeder (z. B. in Form von Ketten oder
Schichten), in der Regel kommen die Strukturen durch eine Eckenverknüpfung der Tetraeder
zustande. Ein weitverbreitetes Strukturmotiv sind aus den Tetraedern gebildete Sechsringe.
In Gläsern zeigt sich ein dreidimensionales Netzwerk, in dem unterschiedliche Ringgrößen
vorliegen. Dies ist in Abb. 2.1a ersichtlich. In der ersten Koordinationssphäre von Silizium
liegen nahezu ideale Tetraeder vor, jedoch streuen in der zweiten Koordinationssphäre die Die-
derwinkel über einen größeren Bereich [59]. Man spricht diesbezüglich von einer Nahordnung.
Die regelmäßige Anordnung, wie in den entsprechenden kristallinen SiO2-Modifikationen, wird
aber nicht erreicht, es bildet sich keine Fernordnung aus, die Gläser sind amorph.
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Abb. 2.1: Schematik verschiedener Netzwerkmodelle: (a) Netzwerktheorie nach Zachariasen [56]
(b) modifiziertes Netzwerkmodell nach Greaves [57] (c) Modell des kompensierten Netzwerks [58]
(Abbildung aus [59]). Die vierte Bindung an Si bzw. Al wurde aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht
abgebildet.
Werden nun zu einem SiO2-Grundglas weitere Komponenten hinzugefügt, verändert sich
dessen Struktur signifikant. Durch Zugabe eines Netzwerkwandlers, wie die verschiedenen Alka-
lioxide, werden die Si–O–Si-Bindungen gespalten, woraus nichtverbrückende Sauerstoffatome
(NBO) resultieren. Die Ladungskompensation der negativ geladenen Sauerstoffatome erfolgt
durch das eingebrachte Kation. Der Vernetzungsgrad nimmt mit steigendem M2O-Gehalt ab,
d. h. das Netzwerk depolymerisiert was in einer Erniedrigung der Viskosität resultiert. Nach der
modifizierten Netzwerktheorie von Greaves [57] erfolgt jedoch keine rein statistische Verteilung
der beweglichen Kationen im Netzwerk, wie dies von Zachariasen angenommen wurde. Bei den
Alkalisilicaten werden durch Aggregationen der Alkaliionen Kanäle ausgebildet (vgl. Abb. 2.1b).
Diese konnten mittels Rasterkraftmikroskopie nachgewiesen werden [60].
Zwischenoxide können sowohl als Netzwerkbildner als auch als Netzwerkwandler fungieren.
Wird einem Alkalisilicatglas Al2O3 hinzugefügt, verhält sich dieses als Netzwerkbildner. Struk-
turell wird dies als Modell des kompensierten Netzwerks beschrieben [58] (vgl. Abb. 2.1c).
Dabei steigt der Vernetzungsgrad bis zu einem M2O/Al2O3-Verhältnis von 1 wieder an, d. h. der
Anteil an NBOs sinkt. Liegen M2O und Al2O3 in equimolaren Mengen vor, ist jeder [AlO−4 ]-
Tetraeder mit einem M+ ladungsseitig kompensiert und es gibt keine NBOs im Glas. Erst bei
weiter steigendem Al2O3-Gehalt bilden sich diese wieder.
Ein völlig anderes Verhalten zeigt sich beim Einbau von B2O3 ins Netzwerk. Die grundlegen-
den Erkenntnisse dazu wurden an Boratgläsern gewonnen. In einem reinen B2O3-Glas liegen
trigonal-planare [BO3]-Gruppen vor, bei denen das Boratom ein wenig aus der Dreiecksebene
herausgehoben ist. Diese bilden primär planare Boroxol-Ringe ([B3O3]-Sechsringe) [59]. Durch
den Einbau von Alkalimetalloxiden erfolgt bis zu einer bestimmten Konzentration ein Koordina-
tionswechsel des Bors. Je zwei [BO3]-Gruppen werden von einem M2O zu [BO−4 ]-Tetraedern
umgewandelt und es kommt zu einer Versteifung des Netzwerks. Bei weiter steigendem M2O-
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Abb. 2.2: Struktureller Zusammenhang zwischen (a) dem Minimum des linearen Ausdehnungs-
koeffizienten und (b) verschiedenen Strukturmotiven in Alkaliboratgläsern nach Shelby [61]
Gehalt wird wiederum das Netzwerk aufgebrochen und es kommt zu Ausbildung von NBOs.
Dies ist oftmals mit untypischem Eigenschaftsverhalten verbunden und wird als Borsäureanoma-
lie bezeichnet. Besonders gut lässt sich dies am Verlauf des linearen Ausdehnungskoeffizienten
in Abhängigkeit der Zusammensetzung erkennen (vgl. Abb. 2.2a). Das Minimum der Längenaus-
dehnung zeigt das Maximum der Borsäureanomalie an. Über die genaue Lage, d. h. den Anteil
von M2O, gibt es sehr verschiedene Aussagen. Frühere Untersuchungen führten zu der Aussage,
dass die Anomalie bei ca. 16 Mol-% Na2O in einem binären Natriumboratglas maximal ist. Es
schien zudem eine Abhängigkeit vom Alkalimetall zu existieren, so soll sich das Maximum in
der Reihenfolge K>Na>Li zu höheren Gehalten (14, 16 bzw. 22 Mol-%) verschieben [55]. Im
Gegensatz dazu, stellte Shelby [61] fest, dass unabhängig vom Alkalimetall das Minimum der
Ausdehnungskoeffizienten immer bei etwa 20 Mol-% zu finden sei, die Wirkung jedoch in der
Reihe Li>Na>K>Rb abnimmt. Dies wird damit begründet, dass die größeren Kationen weniger
stark im Boratnetzwerk gebunden sind und sich dadurch inkohärentere Strukturen ausbilden [62].
Das Minimum bei 20 Mol-% fällt mit dem Maximum der Tetraborat-Einheiten, dem Verschwin-
den der Boroxalringe und dem Aufkommen von Diborateinheiten zusammen, was nach Shelby
die Erklärung für dessen Lage ist [61]. Das heißt, das Maximum der Borsäureanomalie fällt
nicht mit der maximalen Anzahl an [BO−4 ]-Tetraedern zusammen, sondern ist vielmehr von der
Ausbildung bestimmter Struktureinheiten abhängig. In Abb. 2.2b ist dies dargestellt. Ab einem
Verhältnis R =M2O/B2O3 von 0,5 werden wieder [BO3]-Gruppen zurückgebildet und NBOs
geformt. In Anlehnung an die oben erwähnten Strukturmodelle kommen Greaves et al. [59]
zu dem Schluss, dass es bei Alkaliboratgläsern einen Wechsel zwischen dem kompensierten
Netzwerkmodell (Abb. 2.1c) und dem modifizierten Netzwerkmodell (Abb. 2.1b) bei R≈ 0,5
geben muss.
Neben der Kenntnis der Glasstruktur und der Bedeutung der Glasbestandteile sind auch die
rein praktische Glasbildung und einige prozesstechnische Parameter relevant.
Die Glasbildung aus einer Schmelze erfolgt während der Abkühlung nach dem Gießen.
Da die glasige Erstarrung in Konkurrenz zur Kristallisation steht, ist eine gewisse Abkühl-
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Abb. 2.3: Von der Unterkühlung ei-
ner Schmelze abhängige Viskosität,
Keimbildungs- (KB) und Keimwachs-
tumsgeschwindigkeit (KW) [55]
geschwindigkeit notwendig. In Abb. 2.3 ist diese auch als Unterkühlung bezeichnete Größe
gegen die Viskosität, die Keimbildungs- und die Keimwachstumsgeschwindigkeit aufgetragen.
Allgemein gilt, je weiter die Maxima von Keimbildung und Keimwachstum auseinander liegen,
desto eher erstarrt die Schmelze als Glas. Bei silicatischen Gläsern erklärt sich die rapide
ansteigende Viskosität mit der Bildung eines dreidimensionalen Netzwerkes. Dies wirkt ebenso
der Kristallisation entgegen, da eine geordnete Anlagerung der Bausteine unterdrückt wird.
Neben der homogenen Keimbildung, kann jedoch eine heterogene Keimbildung an Mineralisa-
toren und Verunreinigungen beobachtet werden. Dies führt letztlich zu einer Begünstigung der
Kristallisation [55].
Im Gegensatz zur Kristallisation, bei der sich eine genaue Kristallisationstemperatur definie-
ren lässt, erfolgt der Phasenübergang von einer Schmelze zu einem Glas in einem Temperaturin-
tervall. Dieser wird eingerahmt vom unteren Kühlpunkt TSP und dem oberen Kühlpunkt TAP.
Als Referenzgröße für Gläser wird jedoch meist die Glastransformationstemperatur Tg definiert.
Je nach Messmethode stellt diese z. B. den Wendepunkt in der Kurve der spezifischen Wär-
me cp oder den Schnittpunkt aus den extrapolierten linearen Bereichen der Längenänderung bei
dilatometrischen Messungen dar.
Da ab einer bestimmten Viskosität kein Ausgleich der Ausdehnung zwischen kühleren und
wärmeren Bereichen möglich ist, werden im Glas Spannungen erzeugt, die letztlich zum Bruch
führen können. Um diese Spannungen im Glas zu minimieren bzw. diese nicht erst entstehen zu
lassen, ist in der Regel eine komplizierte definierte Abkühlung erforderlich. Dies kann direkt
nach der Formgebung mit dem noch heißen Werkstück erfolgen oder durch Entspannungskühlen.
Dabei wird nochmals in den Transformationsbereich erwärmt, optional eine gewisse Zeit bei
konstanter Temperatur gehalten und anschließend abgekühlt [63].
2.2 Entmischung in Gläsern
Die Erstarrung im glasigen, amorphen und homogenen Zustand eines glasbildenden Systems
ist bei einer ausreichend schnellen Abkühlung durch den Anstieg der Viskosität kinetisch
begünstigt, jedoch ist dies aus thermodynamischer Sicht nicht der energieärmste und damit
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stabilste bzw. der Gleichgewichtszustand. Aus diesem Grund werden oftmals Entglasung,
was einer Ausscheidung von kristallinen Phasen entspricht, und Entmischung in verschiedene
amorphe Phasen sowohl bei der Abkühlung aus der Schmelze als auch bei erneuter Erwärmung
auf Temperaturen oberhalb der Glastransformation beobachtet. Beide Phänomene können
unabhängig voneinander, aber auch in Kombination miteinander, in Gläsern auftreten. Dabei
sind unter anderem die Zusammensetzung und die thermische Behandlung des Glases relevante
Einflussfaktoren.
In Abb. 2.4 sind die ternären Phasendiagramme mit den entsprechenden Mischungslücken für
das Lithiumborosilicat- (LBS), Natriumborosilicat- (NBS) und Kaliumborosilicatsystem (KBS)
gezeigt. Für die Ausdehnung der Mischungslücke und die obere kritische Temperatur wird eine
starke Abhängigkeit vom Alkaliion ersichtlich, beides nimmt mit steigender Alkaliionengröße
ab. Dies wird auf einen steigenden effektiven Ionenradius der Alkalimetalle und zunehmender
Verformbarkeit der Elektronenhülle zurückgeführt [65].
Die Mischungslücke in den Alkaliborosilicatgläsern steht in engem Zusammenhang mit der
Borsäureanomalie und lässt sich auch in den Phasendiagrammen veranschaulichen, in dem
man eine Verbindungsgerade zwischen der SiO2-Ecke und der entsprechenden Zusammenset-
zung M2O/B2O3 einzeichnet. Speziell bei Natriumborosilicatgläsern wird die Mischungslücke
oftmals in direktem Zusammenhang mit der Anomaliegeraden betrachtet [55]. Dabei wird
argumentiert, dass die [BO−4 ]-Tetraeder deutlich mehr Platz benötigen als die [BO3]-Gruppen
Abb. 2.4: Phasendiagramme für die Systeme M2O–B2O3–SiO2 mit M = Li, Na, K mit den entspre-
chenden Mischungslücken (LBS und NBS aus [33], KBS aus [64]). Die eingezeichneten grünen
gestrichelten Linien stellen die Anomaliegeraden nach Vogel [55] dar.
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und durch die erhöhte Raumbeanspruchung die Entmischung zustande kommt. Entlang der
Gerade wird dann die stärkste Phasenseparationstendenz verzeichnet, die mit der Entfernung
von dieser abnimmt [53].
Im Fall von NBS liegt die Entmischungskuppel und die obere kritische Temperatur tatsächlich
sehr nah an der Anomaliegerade. Für das KBS- und insbesondere das LBS-System ist dies so
nicht mehr der Fall. Da auch andere Glaseigenschaften, wie z. B. die Liquidustemperatur Tl
in den Alkaliborosilicatgläsern, vom Bereich der Borsäureanomalie abweichen, wurde von
Polyakova ein alternativer Erklärungsversuch [66, 67] unternommen. Das Modell wird als
Boroleucit-Anomalie bezeichnet. Im Alkaliborosilicatsystem mit K und Rb tritt das Struktur-
motiv von Boroleucit isostrukturell mit der Zusammensetzung M2O ·B2O3 · 4SiO2 auf. In
beiden ternären Systemen liegt dort auch das Maximum von Tg und Tl. Für das NBS- und
LBS-System wird diese Verbindung nicht beobachtet, da die Alkaliionradien zu klein sind,
um das Anionengitter zu stabilisieren. Daraus wird geschlossen, dass je besser das Alkaliion
sterisch in das Anionengitter passt, desto höher ist Tg (dies ist bei Rb am besten erfüllt). Wenn
die Boroleucitgruppen ein dreidimensionales Netzwerk bilden können, beobachtet man die
Mischbarkeit der Phasen. Im Falle von Li existieren nur schwache Boroleucitgruppen, die
kein Netzwerk ausbilden können. Daher kommt es nach Ansicht von Polyakova zu der über
einen weiten Zusammensetzungsbereich ausgeprägten Mischungslücke. Die obere kritische
Temperatur für LBS liegt dabei im Bereich der Boroleucitzusammensetzung.
Poröse Gläser
Die Kenntnis über die Entmischung in Gläsern führte durch Nordberg und Hood [68] zur
Entwicklung des VYCOR-Verfahrens mit dem Ziel quarzglasähnliche Materialien herzustellen.
Als eine Weiterentwicklung ging daraus dann das controlled pore glass (CPG), ein poröses
Glas, hervor. Ausgangspunkt dafür sind die Alkaliborosilicatgläser.
Bei Alkaliborosilicatgläsern bildet sich bei der Phasenseparation eine alkalireiche Boratphase
und eine silicareiche Phase heraus. In der Regel stellt die Phase mit dem größeren Volumenanteil
eine Matrix dar, in der die zweite Phase eingebettet ist. Abhängig von der Glaszusammenset-
zung kann die unterschüssige Phase als Tröpfchen oder in Form einer Durchdringungsstruktur
vorliegen. Letzteres ist aus anwendungsbezogener Sicht bevorzugt, da sich diese entmischten
Gläser gut extrahieren lassen. Nach der Extraktion der alkalireichen Boratphase erhält man
Gläser mit bis zu 96 Ma.-% SiO2. Im VYCOR-Prozess werden diese offenporigen Gläser nun
bei 1100°C dicht versintert, so dass homogene und porenfreie Glaserzeugnisse mit Quarzglas
ähnlichen Eigenschaften erhalten werden. Dies stellte einen großen technologischen Fortschritt
dar, da die Herstellung von Quarzglas durch Schmelzen von natürlichem Quarz bei ca. 2000°C
erfolgte.
Die thermodynamische Grundvoraussetzung für die Entmischung ist eine positive freie
Mischungsenthalpie ∆Gm. Wie aus Gl. (2.1) hervorgeht, kann dies durch den Beitrag der
2.2 Entmischung in Gläsern 23
Enthalpie H (Bindungsverhältnisse) und der Entropie S (Ordnungszustand) zustande kommen.
∆Gm = ∆H−T∆S (2.1)
Für die Strukturbildung bei der Entmischung lassen sich zwei Mechanismen diskutieren, die
spinodale und die binodale Entmischung. Letztere wird auch als Keimbildungs- und Wachs-
tumsmechanismus diskutiert. Aus Abb. 2.5a geht hervor, wie diese mit der Zusammensetzung
des Systems und den daraus resultierenden freien Mischungsenthalpien zusammenhängen.
Zusammensetzungen zwischen den Spinodalen befinden sich in einem instabilen Zustand.
Sobald die Zusammensetzung durch Temperaturerhöhung über die Glastransformation oder
Abkühlung aus dem Einphasengebiet in den instabilen Bereich überführt wird, reicht eine
infinitesimale Änderung in der Zusammensetzung aus, um die Entmischung zu initiieren. Die
Überwindung einer Energiebarriere ist dabei nicht notwendig. Der Prozess der Entmischung
kann nach Ansicht von Vasilevskaya als mehrphasig betrachtet werden. Jede der vier Stufen
zeichnet sich durch eine andere Kinetik und einen anderen Massentransfermechanismus aus [70].
Für die Größe L der dispersen (unterschüssigen) Phase gilt im Allgemeinen der Zusammenhang
L∼ tβ , dabei nimmt der Exponent β je nach Phase der Entmischung unterschiedliche Werte
an. Zu Beginn bilden sich fluktuierende Bereiche unterschiedlicher Zusammensetzung, diese
Phase mit β = 1/20 wird als Fluktuationsphase bezeichnet. Nach der Theorie von Cahn [69]
werden die Fluktuationen mit einer Wellenfunktion beschrieben, bei der die Abstände der
Mittelpunkte der Phasen durch die Wellenlänge beschrieben werden. In diesem Anfangsstadium
der Entmischung steigen zunächst die Amplituden der Inhomogenitäten, d. h. die Zusammenset-
zungsunterschiede der Phasen werden größer, ohne dass deren Ausdehnung zunimmt. Die sich
daran anschließende Phase mit β = 1/4 ist von einem durch die Grenzflächendiffusion bestimm-
ten Massentransfermechanismus gekennzeichnet. Die dritte Phase mit β = 1/2 ist ein ebenfalls
Abb. 2.5: (a) Theoretische Mischungslücke und freie Mischungsenthalpie als Funktion der Zusammen-
setzung (aus [63]) für ein binäres Gemisch, (b) schematische Konzentrationsprofile und die Verände-
rung der Phasen während der Entmischung nach Cahn [69]
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(a) (b) 
Abb. 2.6: Phasen unterschiedlicher Kinetik der spinodalen und binodalen Entmischung [70, 71]
über die Grenzfläche definiertes Wachstum, an die sich schlussendlich die Ostwald-Reifung mit
β = 1/3 anschließt. In Abb. 2.6a ist dies für verschiedene Natriumsilicatgläser und unterschied-
liche Entmischungstemperaturen gezeigt. Die Daten spiegeln eine erwartete Beschleunigung
des Phasenwachstums der einzelnen Phasen mit zunehmender Temperatur genauso wider wie
mit einer Erhöhung des Na2O-Anteils. Dieser wirkt sich direkt auf die Viskosität des Glases
aus, d. h. mit sinkender Viskosität wird ebenfalls die Entmischung bei gleicher Temperatur
beschleunigt. Während sich also zu Beginn der Entmischung die Konzentrationsunterschiede
zunächst langsam ausbilden, manifestieren sich diese mit fortschreitender Entmischung immer
mehr, bis letztlich die Gleichgewichtszusammensetzungen vorliegen und scharfe Grenzflächen
zwischen beiden Phasen ausgebildet sind. In Abb. 2.5b ist dies schematisch dargestellt. Die
Vergröberung der Strukturen durch Ostwald-Reifung hat keinen Einfluss mehr auf die Zusam-
mensetzung der Phasen und ist letztlich durch die Minimierung der Grenzfläche zwischen den
Phasen und damit der Grenzflächenenergie getrieben. Ein experimenteller Nachweis des Spino-
dalmechansimus wurde von Wheaton et al. [72] mittels AFM-Messungen erbracht. Resultat
dieser Phasentrennung ist eine Durchdringungsstruktur, die oftmals auch als Schwammstruktur
beschrieben wird.
Im Gegensatz dazu wird im metastabilem Bereich zwischen Spinodale und Binodale erst
eine gewisse Keimgröße benötigt, damit es zur Entmischung kommt, d h. es muss eine Ener-
giebarriere überschritten werden. Jedoch bildet sich dabei von Beginn an eine disperse Phase,
die in ihrer Zusammensetzung über die Dauer der Phasenseparation praktisch konstant bleibt,
d. h. die scharfe Phasengrenze besteht zu jedem Zeitpunkt (vgl. Abb. 2.5b). Dies führt zu
sphärischen Entmischungsbereichen, die in der Regel isoliert mit scharfen Phasengrenzen
und ohne Kontakt untereinander vorliegen. Auch der Keimbildungs-Wachstums-Mechanismus
ist ein mehrphasiger Prozess. Von Vasilevskaya konnten mittels Röntgenkleinwinkelstreuung
an Natriumsilicatgläsern vier Stufen unterschieden [71] werden, die durch unterschiedliche
Kinetiken charakterisiert sind. Wie bei der spinodalen Entmischung ergibt sich für die Ver-
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größerung der charakteristischen Phasengröße L eine direkte Abhängigkeit von der Dauer der
Entmischung entsprechend L ∼ tβ . Beginnend mit der Fluktuationsstufe (β = 1/20), die der
Keimbildung entsprechen sollte, folgt darauf zunächst eine Phase des Keimwachstums mit
β = 1/2. Während dieses Wachstums verarmt die Matrixphase immer weiter an den sich aus-
scheidenden Komponenten. Die dritte Phase ist eine Übergangsstufe, bei der makroskopisch
keine Änderung der Phasengröße zu verzeichnen ist, d. h. β = 0. Erklärt wird dieses Verhalten
mit der Ausbildung einer höheren Polydispersität, d. h. die eingangs breite Größenverteilung
der sphärischen Entmischungsbereiche bildet unter Beibehaltung der mittleren Partikelgröße
mehrere Maxima aus, dabei ist der Volumenanteil der dispersen Phase bereits konstant, die
Gleichgewichtszusammensetzung ist erreicht. Man spricht auch von der Übergangsstufe mit
metastabilen kolloidalem Gleichgewicht als Vorstufe zur abschließenden Ostwald-Reifung. Wie
bei der spinodalen Entmischung nimmt hier der Exponent β den Wert 1/3 an.
Es konnte jedoch auch gezeigt werden, dass die isolierten tröpfchenförmigen Entmischungs-
bereiche bei bestimmten Volumenanteilen bei weiterer Entmischung zusammenwachsen und
temporär eine Verbundstruktur erzeugen können. Das sollte jedoch nicht der Endzustand sein,
da immer eine Erniedrigung der Grenzfläche zwischen beiden Phasen angestrebt wird [73].
Neben der Primärentmischung können auch weitere Entmischungsvorgänge in den Primärpha-
sen ablaufen, was in mehrphasigen Gläsern resultiert. Dies geschieht, wenn nach der Temperung
zu langsam abgekühlt wird bzw. eine zweite Temperung bei niedrigerer Temperatur vollzogen
wird [74]. Das ist bei den Alkaliborosilicatgläsern speziell für die alkalireiche Boratphase zu
beobachten. Wie in Abb. 2.7a am Beispiel der asymmetrischen Entmischungskuppel entlang
der Anomaliegerade im NBS-System gezeigt ist, steigt mit der Temperatur die Löslichkeit von
SiO2 in der Boratphase. Wird nun nach dem Tempern abgekühlt, erfolgt in dieser eine Über-
sättigung mit SiO2, welches in der sekundären Entmischung ausgeschieden wird. Prinzipiell
sind daher mehrere aufeinander folgende Entmischungsvorgänge möglich (vgl. Abb. 2.7b).
Die silicareiche Phase variiert hingegen in ihrer Zusammensetzung nicht sonderlich mit der
Temperatur. Dies ist am steilen Anstieg der Entmischungskuppel auf der silicareichen Seite
Abb. 2.7: (a) Entmischungskuppel entlang der Anomaliegerade und (b) Mehrfachentmischung nach
Vogel [55]
26 2 Theorie und Grundlagen
erkennbar. Für das LBS-System verhält es sich ähnlich, was sich im Phasendiagramm anhand
der engeren Isothermenabstände der Mischungslücke auf der silicareichen Seite erkennen lässt
(siehe Abb. 2.4).
Bei einer Ausgangszusammensetzung, welche nicht direkt auf der Anomaliegeraden liegt,
zeigt die alkalireiche Boratphase bei Durchschreiten verschiedener Temperaturen kein konstan-
tes M2O/B2O3-Verhältnis. In dem ternären Phasendiagrammen lassen sich Konoden zwischen
den beiden Gleichgewichtszusammensetzungen einzeichnen, die den separierten Phasen entspre-
chen. Wie Haller für das NBS- [75] und Kim für das LBS-System [76] zeigen konnten, müssen
die Gleichgewichtslinien nicht parallel bzw. deckungsgleich liegen. Für die beiden ternären
Systeme beobachtet man eine Drehung der Konoden. Damit löst sich in der Alkaliboratphase bei
höheren Temperaturen nicht nur mehr Silica, sondern auch mehr Na2O. Zusätzlich verändern
sich die Volumenverhältnisse der beiden Phasen sehr deutlich, d. h. ein Funktionswechsel der
Phasen kann bei einer Zusammensetzung je nach Temperatur erfolgen.
Steuerung der Porentextur
Ein poröses Glas kann durch Lösen der alkalireichen Boratphase aus dem spinodal entmischten
Glas, unter Umständen auch aus einem binodal entmischten Glas, hergestellt werden. Die
Ausgangszusammensetzung des Glases, die letztlich den Entmischungsmechanismus bestimmt,
ist der strukturbestimmende Parameter für die Poren. Je größer der Anteil der löslichen Phase
letztlich ist, desto mehr Porenvolumen kann auch generiert werden. Die Dauer und Temperatur
der Temperung und die chemische Nachbehandlung wirken hingegen strukturlenkend. Ebenso
entscheidend ist die thermische Vorgeschichte des Glases, da zum einen Tg davon abhängt und
zum anderen bereits aus dem Herstellungsprozess des Glases eine Vorentmischung zustande
kommen kann [53, 55].
Wie bereits beschrieben, führt die Erhöhung der Temperatur zu einer verstärkten Löslichkeit
von Silica in der Alkaliboratphase. Damit wird auch der Volumenanteil dieser Phase im Glas
größer und das erreichbare Porenvolumen steigt. Zusätzlich beschleunigt sich die Phasensepara-
tion, sodass die Domänen größere Dimensionen annehmen. Dies ist auch bei einer Verlängerung
der Temperungsdauer der Fall.
Abb. 2.8: Abhängigkeit der Struktur des feindispersen SiO2 von der Konzentration der HCl-Lösung
(a) unextrahiert (b) 0,1 M (c) zwischen 0,3 und 0,7 M (d) 1 M und (e) 3 M aus [77]
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Der erste Schritt der chemischen Nachbehandlung ist die Extraktion der alkalireichen Bo-
ratphase. Dies erfolgt in der Regel im Sauren. Unter diesen Bedingungen ist jedoch das darin
enthaltene Silica wenig löslich und scheidet sich in feindisperser Form ab [78, 79]. Resultierend
erhält man, abhängig von der Säurestärke, ein mikroporöses bzw. mesoporöses Glas [77]. Der
Einfluss der Säurestärke auf die Struktur des feindispersen Silicas ist in Abb. 2.8 gezeigt. Mit
Ausnahme der 0,1 molaren Salzsäurelösung führt eine Erhöhung der Säurekonzentration und
damit eine Erniedrigung des pH-Wertes zu einer Vergrößerung der Poren im Silicagel. Die
Struktur wandelt sich von einer eher durch Mikroporen dominierten zu einer mit einem größeren
Anteil kleiner Mesoporen.
Durch eine nachfolgende alkalische Extraktion kann das feindisperse Silica entfernt werden,
wodurch man meso- bzw. makroporöse Gläser erhält und die eigentliche aus der Entmischung
resultierende Phasengröße sichtbar wird. Auch hier ist die erzeugte Textur von der Basenstärke
und der Extraktionsdauer abhängig, da im alkalischen auch die silicareiche Phase abgetragen
wird. Üblicherweise kommen verdünnte Basen wie NaOH oder KOH mit einer Konzentration
von 0,5 M zum Einsatz. Unter Umständen kann es zu einer ungleichmäßigen Porenaufweitung
(breitere Porenweitenverteilung) kommen, da der Extraktionsprozess diffusionkontrolliert ist.
Es kann sich somit im Inneren der Porenstruktur lokal ein anderer pH-Wert einstellen als dies in
den äußeren Bereichen der Fall ist.
2.3 Ionenaustausch und Diffusion im Glas
Gläser, welche als Bestandteile frei bewegliche Ionen wie z. B. Alkaliionen aufweisen, eröff-
nen die Möglichkeit eines Ionenaustauschs im Glas. Erfolgt ein Ionenaustausch unterhalb der
Glastransformationstemperatur weisen nur Netzwerkwandler eine signifikante Mobilität auf,
die Netzwerkbildner haben so niedrige Diffusionskoeffizienten, dass diese vom praktischen
Standpunkt her nicht in der Lage sind am Ionenaustausch teilzunehmen. Jedoch weisen auch
die Netzwerkwandler große Unterschiede hinsichtlich der Mobilität auf. Einerseits sinkt die
Beweglichkeit der Ionen in der Reihenfolge Li+>Na+>K+, was sich mit der zunehmenden
Größe erklärt. Andererseits weist Na+ trotz vergleichbarer Ionenradien eine höhere Mobilität als
Ca2+ auf, was sich mit einer stärkeren Einbindung in das Netzwerk erklärt. So ist beispielsweise
Na+ in einem Silicatglas von einem nichtverbrückenden Sauerstoff (NBO) ladungskompen-
siert, während der Einbau von Ca2+ entsprechend zu zwei NBOs mit entsprechend höheren
Bindungsenergien führt [80].
Der Ionenaustausch kann formell wie eine klassische Reaktion betrachtet werden. Dies ist in
Gl. (2.2) am Beispiel des Austauschs von Na+ gegen Li+ gezeigt. Prinzipiell kann jedes mobile
Kation gegen andere Kationen (z. B. Ca2+ oder Ag+) ausgetauscht werden.
Na+Glas +Li
+
Schmelze GGGGGGBF GG Na
+
Schmelze +Li
+
Glas (2.2)
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Dieser Vorgang kann sowohl aus thermodynamischer Sicht hinsichtlich des Austauschgleichge-
wichts als auch vom kinetischen Standpunkt her betrachtet werden.
Da es sich bei dem Ionenaustausch um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, ist die erzielbare
Oberflächenzusammensetzung von der Zusammensetzung der Schmelze abhängig. Von ver-
schiedenen Autoren [82, 83] wurden Untersuchungen zum Gleichgewicht zwischen Schmelze
und Glas durchgeführt und nichtlineare Zusammenhänge gefunden. Je nach Art der beteiligten
Kationen und den zwischen den Kationen auftretenden Wechselwirkungen können verschiedene
Verteilungsgleichgewichte beobachtet werden. In einer vorangegangenen Arbeit [81] wurden
entsprechende Gleichgewichtsuntersuchungen für das in dieser Arbeit genutzte Glassystem
(15− x)Na2O/x Li2O/15 B2O3/70 SiO2 mit x = 0 . . .15 Mol-% durchgeführt. Es zeigte sich
eine bevorzugte Anreicherung der Lithiumionen gegenüber den Natriumionen im Glas (vgl.
Abb. 2.9), was sich mit stärkeren Bindungsenergien auf Grund des geringeren Ionenradius
erklären lässt.
Neben einem einfachen Ionenaustausch durch Tauchen des Glases in eine Salzschmelze kann
der Vorgang auch durch ein externes elektrische Feld unterstützt werden. Dadurch lässt sich
das Konzentrationsprofil im Glas beeinflussen. Die Ionenquelle kann aber auch ein metallischer
Film auf der Glasoberfläche sein. Die Ionisierung des Metalls und die Diffusion ins Glas wird
dann durch eine extern angelegte Spannung realisiert [84].
So lange das chemische Gleichgewicht nicht über die gesamte Austauschtiefe gegeben ist,
stellt sich ein Konzentrationsprofil im Glas ein, wie es schematisch in Abb. 2.10 dargestellt
ist. Die Form und die Tiefe des Profils hängen im Wesentlichen von der Temperatur, den
Diffusionskoeffizienten und der Dauer des Ionenaustauschs ab. Aber auch die geometrische Form
des Glaswerkstücks ist entscheidend, so werden sich die resultierenden Konzentrationsprofile
für eine planare Austauschfläche deutlich von denen einer gekrümmten Austauschfläche, z. B.
im Fall von Kugeln, unterscheiden, wenn die Austauschtiefe ähnliche Größenordnungen wie
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Abb. 2.9: Gleichgewichtskurve für das Glassystem (15− x)Na2O/x Li2O/15 B2O3/70 SiO2 mit x =
0 . . .15 Mol-% [81]
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Abb. 2.10: Schematische Darstellung eines Konzentrationsprofils wie es nach einem Ionenaustausch
beobachtet werden kann (aus [85])
der Kugelradius annimmt. Je größer das Verhältnis aus Kugelradius zu Eindringtiefe wird, desto
mehr wird sich der Konzentrationsgradient dem für eine planare Austauschfläche unter gleichen
Bedingungen erhaltenen Gradienten, angleichen.
Die Diffusion der mobilen Kationen im Glas lässt sich mit der Nernst-Planck-Gleichung (2.3)
beschreiben [84]. Diese stellt eine Erweiterung des klassischen ersten Fick’schen Gesetzes dar
und berücksichtigt das lokale elektrische Feld E zweier sich mit unterschiedlicher Mobilität ui
bewegenden Ionen. Es ergibt sich der Fluss Ji der Spezies i zu
Ji =−Di
(
∂ lnai
∂ lnxi
)
∂ci
∂x
+uiEci (2.3)
mit dem Molenbruch xi, der Konzentration ci, dem Selbstdiffusionkoeffizienten Di und der
Aktivität ai. Die Ladungsneutralität im Glas muss bei den gegenläufigen Diffusionsrichtungen
der verschiedenen Ionen dabei immer gewahrt bleiben. Im Allgemeinen kann für die Temperatur-
abhängigkeit der Selbstdiffusionskoeffizienten im Rahmen der Messgenauigkeit ein typisches
Arrhenius-Verhalten (siehe Gl. (2.4)) festgestellt werden.
Di = D0i exp
(
−∆EA
kT
)
(2.4)
Allerdings wurde gezeigt, dass auf Grund der amorphen Natur des Glases und lokaler Zusam-
mensetzungsschwankungen Barrieren mit erhöhter Aktivierungsenergie zu einer minimalen
Krümmung in der Auftragung ln(D) gegen 1/T führen und somit Gl. 2.4 nur eine Näherung
darstellt [86].
Ein in diesem Zusammenhang auftretendes Phänomen ist der Mischalkalieffekt (MAE).
Dieser Effekt zeigt sich z. B. daran, dass bei schrittweisem Austausch eines Alkaliions gegen
ein anderes die elektrische Leitfähigkeit keinem linearen Mischungsgesetz folgt, dies ist in
Abb. 2.11 gezeigt. Die Lage des Minimums ist letztlich systemabhängig, wird jedoch oft bei
einem Alkaliionenmolenbruch X ≈ 0,5 gefunden. Ähnliche Beobachtungen wurden auch für
die Ionenleitfähigkeit und die zugehörigen Diffusionsgeschwindigkeiten gemacht [88]. Eine
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Abb. 2.11: Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit von der Zusammensetzung der Mischalkaliglä-
ser mit 0,3 [X Li2O (1-X)Na2O] 0,7 B2O3 (aus [87])
Erklärung dafür wurde von Greaves und Sen [59] geliefert. Demnach erfolgt die Diffusion durch
Platzwechselvorgänge bevorzugt zwischen Plätzen auf denen die gleiche Ionensorte vorlag.
Bei X = 0,5 ist dann die Wahrscheinlichkeit gleicher Nachbarn am geringsten und somit die
Diffusion am langsamsten. Als Konsequenz ist das Maximum der Aktivierungsenergie für
die Diffusion bei diesem X-Wert [58]. Für Ngai [89] sind direkte Ion-Ion-Wechselwirkungen
zwischen beiden Alkalimetallen für den MAE verantwortlich. Demnach nimmt der MAE mit
geringerem Alkaligehalt in den Gläsern dadurch ab, dass die Abstände zwischen den Ionen
größer und die Wechselwirkungen damit kleiner werden.
Bereits geringe Mengen des unterschüssigen Alkaliions führen zu einer Hinderung der Diffu-
sion des Hauptalkaliions. Dies lässt auf starke Wechselwirkungen der Kationen untereinander
schließen. Der MAE nimmt mit steigender Temperatur ab und ist auch vom Gesamtalkaliio-
nengehalt abhängig, d. h. er nimmt mit sinkendem Alklaiionengehalt ab und verschwindet bei
geringen Gehalten [80].
Für den Ionenaustausch bedeutet das, dass die Selbstdiffusionskoeffizienten in Gegenwart
eines zweiten Kationentyps von den Werten eines Glases mit nur einem Alkalimetallion deutlich
abweichen und sich deren zusammensetzungsabhängigen Verläufe in einem Punkt schneiden.
In diesem besitzen beide Ionensorten die gleiche Mobilität [84]. Somit werden die Selbstdiffusi-
onskoeffizienten beider Spezies konzentrationsabhängig. Dies ist in Gl. (2.5) ausgedrückt.
DA = DA0 exp−XAεAAkT −
XBεAB
kT
(2.5)
DB = DB0 exp−XBεBBkT −
XAεBA
kT
Entsprechend spielen auch die Wechselwirkungsenergien ε zwischen gleichen und ungleichen
Nachbarn eine Rolle. Es wird deutlich, dass Diffusion in Gläsern einen sehr komplexen Prozess
darstellt und hier nur ansatzweise erläutert werden kann.
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Abb. 2.12: Cluster-Bypass-Modell nach In-
gram [90]
Eine besondere Bedeutung kommt auch der Glasstruktur zu. Wenn sich, wie in Abschn. 2.2
erläutert, Kanäle ausbilden, in denen die Alkaliionen angereichert sind, erfolgt in diesen auch die
Diffusion. Dies spiegelt sich im Cluster-Bypass-Modell von Ingram et al. [90–92] wider, welches
in Abb. 2.12 gezeigt ist. Demnach diffundieren die Ionen in den Grenzbereichen zwischen den
Clustern des Glasnetzwerks entlang bevorzugter Wege. Das Modell liefert auch eine andere
Erklärung für den Mischalkalieffekt. So werden schon durch geringe Mengen an Fremdionen
die Diffusionswege blockiert, was zu der dramatischen Abnahme der Ionenleitfähigkeit führt.
Hsieh und Jain [93] konnten an Natriumborosilicatgläsern zeigen, dass bei steigendem Bor-
Gehalt in Gläsern mit einem festem Verhältnis Na/(B + Si)= 2/3 die Aktivierungsenergie für
die Ionenleitung bei B/Na≈ 0,7 ein Minimum durchläuft. Dies wird auf strukturelle Änderungen
im Glas zurückgeführt, wodurch Na+ unterschiedliche Bindungsenergien zu verschiedenen
Gegenionen aufweist und sich die Beträge der Deformationsenergie ändern, die nötig ist, damit
ein Ion von einem Platz zum nächsten springen kann.
Anwendung des Ionenaustauschs zur Beeinflussung chemischer oder physikalischer Eigenschaf-
ten
Praktische Relevanz hat der Ionenaustausch bei der Härtung von Glas gewonnen. Bei dem
als „Chemcor-Verfahren“ bezeichneten Härtungsvorgang, werden Na+- und K+-Ionen eines
M2O-Al2O3-SiO2-TiO2-Ausgangsglases in einer Lithiumionen-haltigen Salzschmelze ausge-
tauscht. Anschließend kann durch eine kontrollierte Kristallisation in der ionenausgetauschten
Schicht eine beachtliche Festigkeitszunahme bis um den Faktor 10 des Ausgangsglases erzielt
werden [55, 85].
Alternativ kann auch durch den als „chemisches Härten“ 1 bezeichneten Prozess eine Härtung
der Glasoberfläche unter Ausnutzung unterschiedlicher Ionenradien erfolgen. In der Regel
werden kleinere Alkaliionen wie Na+ gegen größere Ionen wie K+ ausgetauscht, was zu einer
1 Der Begriff „chemisches Härten“ beruht darauf, dass die klassische Methode zur Glashärtung eine reine
thermische Behandlung, also eine Temperung mit anschließendem Abschrecken der Glasoberfläche, darstellt
und nicht wie hier eine Änderung der Glaszusammensetzung erfolgt.
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Druckspannung an der Oberfläche führt [94]. Wird das Glas nun einer Biegespannung ausgesetzt,
kann diese bis zu dem Betrag der zuvor erreichten Druckspannung kompensiert werden. Erst bei
Belastungen darüber hinaus kommt es an der Oberfläche zu Zugspannungen, welche letztlich in
Rissen und damit in der Zerstörung des Glases münden [55].
Eine weitere Anwendung des Ionenaustauschs an Glasoberflächen ist die Erzeugung von
Gradientenoptiken. Dabei wird sich zu Nutze gemacht, dass der Brechungsindex abhängig
von der Glaszusammensetzung ist. Durch den oberflächlichen Einbau von Ionen mit anderer
Polarisierbarkeit kann dies bewerkstelligt werden. Mit dem sich aus dem Ionenaustausch
einstellenden Gradienten der Kationenkonzentration erhält man einen korrespondierenden
Gradienten im Brechungsindex [95].
Neben der Beeinflussung der Eigenschaften Härte oder Brechungsindex von Gläsern kann
auch die Leitfähigkeit signifikant erhöht werden. Beispielsweise lassen sich Li-Ionen leitendende
Feststoffelektrolyten durch einen Ionenaustausch von Natrium gegen Lithium in einem SiO2-
ZrO2-P2O5-Na2O Glas herstellen [96].
Durch den Einbau von Silber- bzw. Kupferionen über eine Ionenaustauschtechnik lassen sich
Gläser färben [97]. Werden diese zu den Elementen reduziert, können dann Nanopartikel im
Glas erzeugt werden [98]. Die Bildung der Ag-Nanopartikel kann laserinduziert ortsaufgelöst
erfolgen [99], sodass sich diese Technik für die Markierung von Glas eignet.
Wie im Abschnitt zur Phasenseparation beschrieben, haben die Alkaliionen einen starken
Einfluss auf die Entmischungsvorgänge, sowohl was die Geschwindigkeit als auch die Größe der
Mischungslücke betrifft. Insofern ist es nicht verwunderlich, dass ein Austausch auch genutzt
werden kann, um die Phasenseparation direkt zu beeinflussen und damit die Chemie des Glases.
Die wenigen Arbeiten auf diesem Gebiet streben zwei verschiedene Ziele an.
Einerseits kann der Ionenaustausch an entmischbaren Gläsern mit dem Ziel erfolgen einen
Porenweitengradienten zu generieren. Von Flügel [100] konnte durch den Austausch von
Na+ gegen K+ in einem Natriumborosilicatglas die Entmischung in der ausgetauschten Zone
verlangsamt werden, was in kleineren Poren am äußeren Rand und größeren im Kern der
Membran resultierte. Ähnliches wird auch im Patent WO2012074080A1 [101] beschrieben,
wobei der Anwendungsbereich auch auf den Austausch Natrium gegen Lithium ausgedehnt
wird. Einen Nachweis für einen Porenweitengradienten von großen Poren an der Außenseite zu
kleinen Poren im Kern wird jedoch nicht erbracht.
Andererseits wurde der Versuch unternommen durch den Austausch von Natrium gegen
Lithium an einem nicht entmischbaren Glas eine äußere phasenseparierte Schicht zu gene-
rieren. Die ersten Arbeiten dazu wurden von Karapetyan et al. [33, 102] durchgeführt. In
diesen Machbarkeitsstudien wurde der Nachweis erbracht, dass sich ein Natriumborosilicat-
glas partiell in die Mischungslücke des Lithiumborosilicatglassystems überführen lässt. Nach
den Erkenntnissen der Autoren ist für die Phasenseparation nach dem Ionenaustausch eine
zusätzliche Thermobehandlung von Nöten. Einen Schritt weiter ging die Arbeitsgruppe von
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Kadono [30–32] mit dem Versuch poröse Schichten auf Grundlage dieses Prinzips herzustellen.
Auch hier folgte einem Ionenaustausch bei einer Temperatur unterhalb der Glastransformation
eine Thermobehandlung, um die Phasenseparation zu vollziehen. Nach einer anschließenden
Extraktion mit 1 M HNO3 konnten so poröse Schichten erzeugt werden. Die dargestellten
Ergebnisse (vgl. Abschn. 1.2) lassen jedoch sehr viel Interpretationsspielraum zu, sodass
eine kritische Bewertung und Neuinterpretation Teil dieser Arbeit ist und in Abschn. 4.2.1
erfolgt.
Die Beeinflussung der Entmischung eines phasenseparierbaren VYCOR-Glases wurde auch
von Reinhardt [41] beschrieben. Es gelang hierarchische Porensysteme über eine Füllstoffsin-
terung des Glasgranulates mit verschiedenen Alkalisulfaten bzw -chloriden als Füllstoff zu
erzeugen. Im Gegensatz zu den vorher beschriebenen Arbeiten, bei denen der Ionenaustausch an
Glasmonolithen in einer Salzschmelze erfolgte, nutzte Reinhardt nun den Füllstoff für den bei
der Sinterung der Materialien ablaufenden Ionenaustausch. Auf diese Weise sind Materialien mit
sehr großen Poren im µm-Bereich über den Füllstoff und Mikro- bis Makroporen im Glasgerüst
durch die Phasenseparation zugänglich.
2.4 Pseudomorphe Transformation zu MCM-41
Die mizellar templatierten Silicate (MTS-Materialien) zeichnen sich durch eine geordnete
Porenstruktur mit einer engen Porenweitenverteilung aus. Typische Vertreter dieser Materialien
sind MCM-, SBA- und MCF-Materialien2, welche sich primär in der Porenweite und der Poren-
struktur bzw. Ordnung der Poren unterscheiden. Im Allgemeinen werden diese Materialien alle
nach dem selben Prinzip hergestellt. Unter Ausnutzung der Selbstorganisation von Tensiden
werden flüssigkristalline Phasen gebildet, die als Endotemplate fungieren. Diese werden von
einer Silicamatrix nach vollständiger Kondensation der Silicaspezies umgeben. Abhängig von
der Syntheseart kann beispielsweise von einem klassischen Präkursor wie TEOS ausgegangen
werden, aber auch Silicasol oder Wasserglas sind einsetzbar. Üblicherweise erfolgt die Syn-
these im Autoklaven bei erhöhter Temperatur. Danach kann das Templat nasschemisch oder
durch Kalzinieren entfernt werden. Zurück bleibt die entsprechende poröse Matrix mit dem
Negativabdruck der Mizellen.
Welche flüssigkristalline Phase ausgebildet wird, hängt von der Temperatur, der Konzentration
und auch dem verwendeten Templat ab. Aus der in Abb. 2.13 gezeigten Konzentrations- und
Temperaturabhängikeit der Mizellen geht hervor, dass verschiedene Strukturtypen existieren, die
in unterschiedlichen Porenstrukturen resultieren. Für die eigentliche Bildung des MTS-Materials
werden vereinfacht zwei verschiedene Mechanismen diskutiert, einerseits der Liquid Crystal
Templating-Mechanismus (LCT) und andererseits der Kooperative Mechanismus [104, 105].
2 MCM: mobile composition of matter, SBA: santa barbara amorphous materials, MCF: mesocellular foam
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Abb. 2.13: Konzentrations-
und Temperaturabhängig-
keit der ausgebildeten flüs-
sigkristallinen Phasen von
Tensiden [103]
Der in Abb. 2.14a gezeigte LCT-Mechanismus geht davon aus, dass zunächst die flüssigkris-
talline Phase (hexagonale Anordnung der Stäbchenmizellen) gebildet wird und anschließend
der Zwischenraum zwischen den Stäbchenmizellen durch Silicaspezies ausgefüllt wird. Nach
der Kondensation der Silica-Präkusoren wird eine feste Silicamatrix mit dem Abdruck des
Templates erhalten. Nach dem in Abb. 2.14b dargestellten kooperativen Mechanismus werden
zunächst gemischte Mizellen aus Tensid und Silica gebildet. Diese aggregieren anschließend in
der hexagonalen Anordnung. Von dieser Theorie existieren verschiedene Abwandlungen, die
sich in den einzelnen Zwischenstufen, sprich verschiedenen Mizellenformen und Anordnungen,
unterscheiden. Ein guter Überblick über die verschiedenen Erklärungsansätze ist in [106] zu
finden.
Unter den MCM-Materialien ist MCM-41 das am häufigsten untersuchte Material, da es sich
einfach und in guter Qualität synthetisieren lässt [105]. Charakteristisch für MCM-41 ist eine
geordnete 2D-hexagonale Porenstruktur, bei der die Porenkanäle parallel zueinander und ohne
Abb. 2.14: Mögliche Bildungsmechanismen für MCM-41 sind (a) der Flüssigkristall templatierte
Mechanismus oder der (b) kooperative Mechanismus (aus [104])
2.4 Pseudomorphe Transformation zu MCM-41 35
Verbindung untereinander angeordnet sind (vgl. Abb. 2.15). Als Template werden dafür Tenside
der Summenformel CnH2n+1-N(CH3)+3 X
− mit X− = Cl−, Br−, OH− und n = 8−22 verwendet,
wobei Cetyltrimethylammonium-Verbindungen (CTAX , n = 16) die geläufigsten sind. In Abhän-
gigkeit von der Kettenlänge und damit der Größe der Mizellen sind bei gleichem Strukturmotiv
und Ordnung Poren zwischen 2 und 6,5 nm möglich. Zusätzlich kann die Porenweite durch
Zugabe von Expandermolekülen wie 1,3,5-Trimethylbenzol (TMB) vergrößert werden. Diese
werden in den Mizellen eingelagert und weiten diese somit auf [108] (bspw. auf 11 nm bei
einem MTB/CTABr- Verhältnis von 13). Da die MCM-Bildung durch einen Auflöse-Abscheide-
Vorgang erfolgt, sind alkalische Bedingungen zur Auflösung des Ausgangsmaterials notwendig.
Die Bromide bzw. Chloride der Tenside werden dazu als Lösung mit NaOH verwendet. Bei
der Hydroxid-Form der Tenside werden die alkalischen Bedingungen durch das Tensid selbst
eingestellt.
Soll die Synthese von MCM-41 ausgehend von einem monolitischen Silicamaterial erfolgen,
in diesem Fall von der porösen Schicht, bedient man sich dem Prinzip der pseudomorphen
Transformation. Darunter versteht man eine Umwandlung der Struktur eines porösen Festkör-
pers unter Änderung der texturellen Eigenschaften, bei der die äußere Morphologie erhalten
bleibt [109]. Die Umwandlung des Porensystems des Ausgangsmaterials kann auch nur teil-
weise erfolgen, sodass sich hierarchisch strukturierte Materialien generieren lassen. Um die
Transformation auf ein bestimmtes Maß zu begrenzen, kann die Transformation frühzeitig
unterbrochen, das Feststoff-Flüssigkeits-Verhältnis variiert oder die Konzentration in gewissen
Grenzen geändert werden. Dabei ist jedoch darauf zu achten, dass dies nicht zu einer Änderung
der flüssigkristallinen Phase führt [106].
Bei der pseudomorphen Transformation verschiedener Materialien konnte Uhlig eine Abhän-
gigkeit des Bildungsmechanismus von der ursprünglichen Porenweite des Ausgangsmaterials
feststellen [106]. Wie in Abb. 2.16 gezeigt, erfolgt die Transformation bei kleinen Poren von
außen nach innen. Bei Mesoporen ab 15 nm scheint die Bildung der MCM-Domänen nur an
bestimmten Stellen des Porensystems einzusetzen, da zwar eine Reduktion des Mesoporenvolu-
mens der Ausgangsporen mit voranschreitender Transformation beobachtet werden konnte, nicht
jedoch eine Verkleinerung der entsprechenden Porenweite. Ist die Porenweite des Startmaterials
deutlich in den makroporösen Bereich erhöht, erfolgt die MCM-Bildung gleichmäßig über den
Abb. 2.15: TEM-Aufnahme der
hexagonalen Struktur und sche-
matische Darstellung der eindi-
mensionalen Porenausrichtung im
MCM-41 (Abbildung aus [107])
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Abb. 2.16: Abhängigkeit des Transformationsmechanismus von der Porenweite des Ausgangsmateri-
als am Beispiel von porösem Glasgranulat (aus [106])
gesamten Porenraum unter einer zunehmenden Verkleinerung der Makroporen. In Bezug auf
die Umsetzung kleiner Poren kommen Einicke et al. [110] zur einer gegensätzlichen Erkenntnis,
nach der die MCM-Domänen gleichmäßig verteilt über das gesamte Material wachsen und diese
dabei nur teilweise umschließen. Gestützt wird diese Aussage durch PFG-NMR-Messungen.
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3 Materialien und Methoden
In diesem Kapitel werden die experimentellen Vorgehensweisen und die Prinzipien der verwen-
deten Charakterisierungsmethoden erläutert. Da eine Vielzahl verschiedener Versuchsbedin-
gungen realisiert wurden, wird in diesem Abschnitt nur die prinzipielle Versuchsdurchführung
erläutert, nach denen alle Versuche durchgeführt wurden. Die spezifischen Versuchsparame-
ter wie bspw. verwendete Salzschmelze, Temperaturen, Zeiten oder Extraktionsbedingungen
werden im Einzelnen bei der Diskussion der entsprechenden Ergebnisse genannt.
3.1 Materialien
Wenn nicht anders erwähnt, wurden alle Chemikalien ohne weitere Aufbereitung verwendet.
Es standen die in Tab. 3.1 aufgelisteten Verbindungen zur Verfügung. Für die Herstellung von
wässrigen Lösungen und zum Waschen der Proben wurde deionisiertes Wasser verwendet, es
wird jedoch verallgemeinert nur von Wasser gesprochen.
Tab. 3.1: Übersicht über die verwendeten Chemikalien
Verbindung Hersteller Reinheit MW in g/mol Bemerkungen
B2O3 Alfa Aeser 99 % 69,62
CTABr Acros k. A. 364,45
HCl (37%) VWR k. A. 36,46
K2CO3 Ferrak Berlin 99 % 138,2
LiCl Roth ≥ 99 % 42,4
LiNO3 Alfa Aeser 99 % 68,95 wasserfrei
Li2SO4 Alfa Aesar 99,7 % 109,94 wasserfrei
Na2CO3 VWR 99,9 % 105,99 wasserfrei
NaCl Sigma-Aldrich ≥ 99,5 % 58,44
NaNO3 Alfa Aeser ≥ 99 % 84,99
NaOH AppliChem ≥ 97 % 40
SiO2 Alfa Aeser 99,5 % 60,08 Mesh400
3.2 Herstellung der Ausgangsgläser
3.2.1 Schmelzen der Ausgangsgläser
Alle genutzten Gläser mussten zunächst erschmolzen werden. Für 100 g Glas wurden die in
Tab. 3.2 aufgeführten Massen der entsprechenden Edukte eingewogen. Der stöchiometrischen
Menge an B2O3 wurden 0,5 % aufgeschlagen, um den Verlust beim Schmelzen infolge des
hohen Dampfdruckes von B2O3 zumindest teilweise auszugleichen1.
1 Dieser Wert beruht auf Erfahrungen im Arbeitskreis von Prof. Dr. D. Enke und bezieht sich auf NBS-Gläser.
Eine sukzessive Anpassung der Einwaagen zur Erreichung der theoretischen Zusammensetzung benötigt sehr
viele Schmelzversuche, da Verdampfungsverluste von vielen Faktoren wie Glaszusammensetzung, Temperatur
und Dauer des Schmelzvorgangs oder Tiegelfüllungsgrad abhängen. Dies wurde im Rahmen der Versuche
jedoch als nicht zielführend erachtet. Der B2O3-Überschuss wurde bei allen Gläsern konstant gehalten.
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Tab. 3.2: Übersicht über die theoretischen Zusammensetzungen der Ausgangsgläser, der eingewoge-
nen Eduktmengen und der Temperatur der Gußform
Bez. x in Mol-% m in g pro 100 g Glas Tv
Glas Na2O K2O B2O3 SiO2 Na2CO3 K2CO3 B2O3 SiO2 in °C
NBS1 15 15 70 25,72 16,98 68,06 600
NBS2 15 25 60 25,33 27,87 57,46 550
NBS3 15 35 50 24,95 38,44 47,16 550
KBS1 7 20,6 72,4 18,97 28,27 58,94 470
KBS3 7,1 27,5 65,4 15,06 29,54 60,34 470
Tab. 3.3: Übersicht über die theoretischen Zusammensetzungen der Al2O3- bzw. ZrO2-haltigen Gläser,
der eingewogenen Eduktmengen und der Temperatur der Gußform
Bez. x in Mol-% m in g pro 100 g Glas Tv
Glas Na2O Al2O3 ZrO2 B2O3 SiO2 Na2CO3 Al2O3 ZrO2 B2O3 SiO2 in °C
NABS1 15 2 15 68 25,34 3,26 16,67 65,24 600
NABS2 15 4 15 66 25,04 6,42 16,45 62,48 600
NZBS1 15 2 15 68 25,21 3,91 16,56 64,80 600
NZBS2 15 4 15 66 24,71 7,66 16,23 61,66 600
Ein Teil des Gemenges wurde in einem Pt/Rh-Tiegel bei 1400 °C für 30 min geschmolzen.
Anschließend wurde das restliche Eduktgemisch zur Schmelze hinzugegeben und alles für 1,5 h
bei 1500 °C geschmolzen. Die Schmelze wurde auf eine kalte Messingplatte gegossen. Um eine
möglichst homogene Verteilung aller Stoffe im Glas zu erhalten, wurde dieses wieder aufgebro-
chen und mit einer Kugelmühle auf eine Partikelgröße < 1 mm zerkleinert. Zur Läuterung des
Glases während des Schmelzvorgangs wurde dem Glaspulver 0,5 Ma.-% NaCl zugesetzt. Das
erhaltene Pulver wurde erneut für 2 h bei 1500 °C geschmolzen. Die Schmelze wurde in eine
auf die Temperatur Tv vorgewärmte Messingform gegossen und der erzeugte Glasblock langsam
auf Raumtemperatur in einem vorgeheizten Muffelofen (Tv) abgekühlt. Die Plattentemperatur
richtete sich dabei nach den Glaszusammensetzungen.
Die experimentelle Zusammensetzung wurde mittels Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) un-
tersucht (siehe Abschn. 3.6.1).
3.2.2 Herstellung unterschiedlicher Probengeometrien
Die Herstellung der Glasscheiben erfolgt durch Sägen mit einer automatischen Innenlochsäge
LOGITECH APD2. Dazu wurden die gegossenen Glasblöcke geteilt und mittels eines Zwei-
komponeten-Epoxidklebers auf einen Träger fixiert. Anschließend wurde dieser in der Säge
befestigt und justiert. Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 0,1 mm/s. Die Scheiben in den so
erzeugten Kammschnitten wurden mittels einer Diamantdrahtsäge LOGITECH Model 15 Saw
vereinzelt. Die Scheiben wurden in Wasser in einem Ultraschallbad gereinigt und anschließend
getrocknet.
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Das Granulat wurde durch Aufbrechen und Aufmahlen des Glases in einer Planetenkugelmüh-
le RETSCH PM100 erzeugt und anschließend mit Prüfsieben in verschiedene Kornfraktionen
klassiert. Kugeln konnten durch Verrunden des Granulats in einer Wirbelschichtapparatur
erzeugt werden. Dazu wurde das klassierte Granulat oberhalb einer Brennerflamme in die
Apparatur eingebracht. In Folge der Erwärmung schmilzt das Glas erneut auf und bildet in der
Strömung der Brennerflamme bzw. des Abgasstroms Kugeln, die dann seitlich aus der Anlage
entnommen werden können. Abschließend wurden die Kugeln erneut mit Prüfsieben in die
gewünschten Fraktionen klassiert. Die genaue Kugelbildungsprozedur ist in [111] beschrieben.
3.3 Ionenaustausch und Phasenseparation an den Ausgangsgläsern
Prinzipiell kann zwischen zwei Herangehensweisen unterschieden werden, die durch die Kom-
bination aus Ionenaustausch und Phasenseparation zu porösen Schichten führen können:
1. Ionenaustausch unterhalb Tg des Ausgangsglases mit nachfolgender thermisch induzierten
Phasenseparation oberhalb Tg der ausgetauschten Schicht ,
2. Ionenaustausch und parallele Phasenseparation oberhalb Tg des Ausgangsglases.
Eine genauere Untersuchung der Zusammenhänge und Herausarbeitung der signifikanten Un-
terschiede erfolgt in dieser Arbeit. Dazu wurden Ionenaustauschversuche in verschiedenen
Salzschmelzen und bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeführt.
Zunächst wurden Vorversuche mit dem Ziel, das Prinzip der Herstellung dünner poröser
Schichten an verschiedenen Glaszusammensetzungen (siehe Tab. 3.2) zu testen, durchgeführt.
Ebenso sollte die Eignung unterschiedlicher Salzschmelzen für den Ionenaustausch untersucht
werden. Je nach Glaszusammensetzung wurden für
NBS1: LiNO3, LiCl-Li2SO4-Gemische, für
NBS2, NBS3: LiNO3 und für
KBS1, KBS3: LiNO3, NaNO3
als Salzschmelze verwendet. Die Ionenaustauschversuche wurden wie folgt durchgeführt:
In einem Ofen (Nabertherm L 5/11 bzw. LINN LM 412.05) wurde das Salz in einem Tiegel
aus AlSint 99,7 % bei der gewünschten Temperatur geschmolzen und zunächst für eine Stun-
de bei dieser bis zur Temperaturkonstanz der Schmelze gehalten. Anschließend wurden die
Proben, in Form von Glasscheiben verschiedener Dicken (0,5 mm und 1 mm) oder Glaskugeln
verschiedener Siebfraktionen, für 15 min im Ofen außerhalb der Salzschmelze vorgewärmt.
Dies diente der Vermeidung von Spannungsrissen durch einen Thermoschock. Mit Eintauchen
der Proben in die Schmelze begann die Zeitmessung für den Ionenaustausch. Nach Ablauf der
Austauschdauer wurden die Proben aus der Schmelze entfernt und außerhalb des Ofens an Luft
abgeschreckt, um den Ionenaustausch unter isothermen Bedingungen untersuchen zu können.
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Nach Erkalten der Glasscheiben wurde das an der Oberfläche erstarrte Salz mit Wasser gelöst
und die gewaschenen Proben im Trockenschrank bei 50°C getrocknet.
Um zu vermeiden, dass der Ionenaustausch und die damit in die Schmelze gelangenden
Fremdionen das Ionenaustauschgleichgewicht und die Austauschkinetik signifikant beeinflussen,
wurde die Salzmenge so gewählt, dass in der Schmelze die 100fache Menge an Alkaliionen
im Bezug zur Glasprobe vorlagen. Die gewählten Temperaturen und Zeiten werden in den
entsprechenden Abschnitten der Ergebnisse genauer spezifiziert.
Die Untersuchung des Ionenaustauschs erfolgte an Glasscheiben einerseits gravimetrisch
über den Masseverlust der Glasproben bzw. ICP-OES und andererseits über die Ermittlung der
Konzentrationsgradienten mittels REM-EDX.
Für den Fall, dass die Proben einem Ionenaustausch oberhalb Tg unterzogen wurden, verlief
die Phasenseparation bereits parallel. Andernfalls wurde anschließend eine Phasenseparation
in einem Ofen (NABERTHERM N 11/H) durchgeführt. Dazu wurden die Proben mit einer
Heizrate von 10 K/min auf die gewählte Temperatur gebracht, für eine definierte Zeit gehalten
und anschließend im geschlossenem Ofen auf Raumtemperatur abgekühlt. Die gewählten
Temperaturen und Zeiten sind im Ergebnisteil aufgeführt.
3.4 Extraktion der phasenseparierten Gläser
Die Extraktion der hergestellten Proben stellt eine besondere Herausforderung dar. Üblicher-
weise werden die Extraktionsparameter (Konzentration der Lösungen, Temperatur, Dauer,
Feststoff-Lösungsmittel-Verhältnis) für die Herstellung poröser Gläser an die Porenweite bei
konstanten Materialdicken angepasst. In den hier untersuchten Materialien kommt jedoch noch
zum Tragen, dass die zu extrahierende Schichtdicke je nach Ionenaustauschtemperatur und
-dauer sehr verschieden sein kann. Zusätzlich ändert sich über den durch den Austausch erzeug-
ten Konzentrationsgradienten das Entmischungsverhalten der Gläser und die Zusammensetzung
der beiden entmischten Phasen. Dies führt, wie in einer früheren Arbeit [81] an Modellglä-
sern gezeigt, welche den Konzentrationsgradienten widerspiegeln, zu sehr unterschiedlicher
Extrahierbarkeit in Abhängigkeit von der Zusammensetzung. Aus diesen Gründen konnte keine
Optimierung und Anpassung der Extraktion an jede Austauschtemperatur und -dauer erfolgen.
Stattdessen kamen verschiedene Extraktionsprozeduren zum Einsatz, die innerhalb einer Pro-
Tab. 3.4: Bedingungen der genutzten Extraktionsprozeduren
Bez. 1. Extraktionsschritt 2. Extraktionsschritt
E1 1 N HCl, 95°C, 3 h 0,5 N NaOH, RT, 2 h
E2 1 N HCl, 95°C, 24 h 0,5 N NaOH, RT, 4 h
E3 3 N HCl, 95°C, 6 h 0,5 N NaOH, RT, 2 h
E4 H2O, 95°C, 6 h −
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benreihe konstant gehalten wurden um die Resultate untereinander vergleichen zu können. Die
Bedingungen sind in Tab. 3.4 zusammenfassend dargestellt. Für die wässrige Extraktion E4
wurde ein konstantes Feststoff-Lösungsmittel-Verhältnis von 1:25 verwendet. Die Zeitmessung
wurde mit dem Erreichen der Zieltemperatur gestartet.
Die Proben wurden nach jedem Extraktionsschritt mit Wasser pH-neutral gewaschen. Ab-
schließend wurden die erhaltenen Materialien bei Raumtemperatur getrocknet.
3.5 Pseudomorphe Transformation
Die pseudomorphe Transformation wurde in Anlehnung an die Arbeiten von Uhlig [106] durch-
geführt. Die CTAOH-Lösung, welche durch einen Ionenaustausch einer CTABr-Lösung über
einen Ionenaustauscher Ambersep® 900 OH− hergestellt wurde, wurde von Dr. H. Uhlig für die
Versuche zur Verfügung gestellt. Für den Standardansatz wurde eine 0,07 M CTAOH-Lösung
verwendet. In der ursprünglichen Versuchsvorschrift für den Standardansatz zur vollständigen
Transformation erfolgt diese bei 120°C in einem Teflonautoklaven für 72 h bei einem konstan-
ten CTAOH-Lösung zu Feststoff Verhältnis von 42 ml zu 1 g Ausgangsmaterial, wobei das
Ausgangsmaterial ein Porenvolumen von ca. 1 cm3 g−1 hatte.
Je nach Ausgangsmaterial kamen zwei verschiedene Transformationsprozeduren zum Einsatz.
Die Zuordnung der gewählten Prozedur und die Erläuterung für die Änderung dieser erfolgt im
Abschn. 4.3.1.
Transformationsroute T1
Die Probe wurde in einem 50 ml Teflonautoklaven je nach angestrebtem Transformationsgrad
mit 42 bis 21 ml einer 0,01 bis 0,02 M CTAOH-Lösung für 72 h bei 120°C umgesetzt. Nach
Abkühlen der Proben wurde diese im Anschluss mit Wasser pH-neutral gewaschen (3-facher
Wasserwechsel). Das Tensid wurde danach durch Waschen mit 1,2 M methanolischer HCl-
Lösung für 24 h bei Raumtemperatur entfernt. Abschließend wurden die Proben wieder mit
Wasser gewaschen und getrocknet.
Transformationsroute T2
Die Probe mit poröser Schicht wurde mit 2 ml einer 0,07 bis 0,0175 M CTAOH-Lösung in einem
aus PP-Folie hergestelltem Beutel eingeschweißt (siehe Abb. 3.1). Dieser wurde in einem 50 ml
Abb. 3.1: In PP-Beutel eingeschweißte parti-
ell poröse Glasscheibe mit 2 ml der CTAOH-
Lösung
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Teflonautoklaven mit Wasser überschichtet, um einen guten Wärmetransport und konstante
Druckverhältnisse gewährleisten zu können. Da die Chemikalienbeständigkeit der PP-Folie bei
120°C und alkalischen Bedingungen vermindert ist, wurde die Transformation bei 120°C nur für
24 h durchgeführt. Es kamen CTAOH-Lösungen der Konzentration 0,07, 0,035 und 0,0175 M
zum Einsatz. Nach der Transformation wurden die Materialien mit Wasser gewaschen, wobei
dieses dreimal erneuert wurde. Danach erfolgte eine Kalzinierung zur Entfernung des Templats.
Die Heizrate betrug 10 K min−1. Es wurde auf 120, 250 und 440°C für je 1 h und abschließend
bei 550°C für 4 h gehalten.
3.6 Charakterisierung
3.6.1 Röntgenfluoreszenzanalyse
Zur quantitativen Charakterisierung der hergestellten Gläser wurde die Röntgenfluoreszenz-
analyse genutzt. Durch die Verwendung verschiedener Analysatorkristalle ist es möglich alle
verwendeten Hauptbestandteile (Na2O, K2O, B2O3, SiO2, Al2O3, ZrO2) zu erfassen. Die Mes-
sungen wurden an einem BRUKER S4 Explorer an Glasscheiben (1 mm Dicke) mit einer 18 mm
Maske durchgeführt. Das Gerät arbeitet wellenlängendispersiv.
Durch die Absorption der Röntgenstrahlung erfolgt eine Emission von kernnahen Elektronen
aus den Probenmaterialien. Dies führt zur Ausbildung von Elektronenfehlstellen. Bei der
anschließenden Relaxation der Atome gehen Elektronen von höheren Energieniveaus in die
entstandenen Fehlstellen über und emittieren dabei Röntgenstrahlung. Da die Energiedifferenz
zwischen den beteiligten Orbitalen elementabhängig ist, ist auch die Fluoreszenzstrahlung für
jedes Element spezifisch und kann mit einem Detektor analysiert werden. Die Quantifizierung
der enthaltenen Elemente aus der Intensität der Röntgenspektren erfolgte in Form der Oxide.
3.6.2 Dilatometrie
Bei der Dilatometrie wird die thermische Ausdehnung eines Glases untersucht und mittels der
aufgenommenen Messkurve der thermische Ausdehnungskoeffizient α , die Glastransformation-
stemperatur Tg und die dilatometrische Erweichungstemperatur Ts bestimmt.
Dazu wird eine Probe in Stabform (20 mm Länge, Durchmesser 5 mm) in einen mechanischen
Meßwertfühler eingebracht und bei Anlegen einer konstanten Kraft und linearer Temperaturer-
höhung die Längenausdehnung der Probe gemessen. Verwendet wurde das Schubstangendilato-
meter NETZSCH DIL 402 C mit einer gewählten Aufheizrate von 5 K min−1.
3.6.3 Viskosimetrie
Die Viskosimetrie ist eine zur Dilatometrie komplementären Methode. Mit Hilfe des dynami-
schen Rotationsviskosimeter TA INSTRUMENTS VIS 403S wurden bei verschiedenen Tempe-
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raturen die Viskositäten des Glases gemessen. Dazu wurde das Glas in einem inerten Tiegel
erwärmt und temperaturabhängig die dynamische Viskosität η durch Erfassung des Drehmo-
ments eines in der Schmelze bewegten Rotors ermittelt. Unter Verwendung der Vogel-Fulcher-
Tammann-Gleichung 3.1 kann dann an die Messpunkte eine Kurve angepasst und aus deren
Extrapolation die thermischen Fixpunkte Erweichungs-, Verarbeitungs- und Schmelztemperatur
ermittelt werden.
logη = A+
B
T −T0 (3.1)
A, B und T0 stellen Konstanten dar.
3.6.4 Elektronenmikroskopie
Um die Proben hinsichtlich ihres Erscheinungsbildes zu untersuchen, wurden elektronenmikro-
skopische Aufnahmen an einem FEI Nanolab 200 durchgeführt. Da es sich bei den untersuchten
Materialien um elektrische Isolatoren handelt, war eine vorangegangene Bedampfung der Proben
mit Kohlenstoff bzw. Gold notwendig. Zusätzlich wurde für eine bessere Ableitung der La-
dungsträger die bedampfte Probenoberfläche mittels eines Silberleitlacks mit dem Probenteller
elektrisch leitend verbunden.
Der Elektronenstrahl kann in der Probe verschiedene Wechselwirkungen und damit un-
terschiedliche Signale hervorrufen. Durch inelastische Stöße an den Probenatomen werden
Elektronen zurückgestreut. Diese weisen Energien im Bereich des Primärstrahls auf. Da die
Rückstreuung sehr stark von der Ordnungszahl der Probenatome abhängt, lassen sich damit
Materialkontraste abbilden. Ein weiteres Signal ergeben die Sekundärelektronen, welche vom
eigentlichen Probenmaterial durch Stöße mit den Primärelektronen emittiert werden. Da die
Energie und Anzahl der Sekundärelektronen stark von der Geometrie der Probe abhängen,
eignen sich diese für die Abbildung von topologischen Unterschieden der Proben [112]. Da das
verwendete Gerät nur einen Detektor für Sekundärelektronen besitzt, konnte nur dieses Signal
verwendet werden.
Zur Erfassung der aus dem Ionenaustausch resultierenden Konzentrationsgradienten und
deren Änderungen nach weiteren Prozessschritten wurde die in Kombination mit dem REM
bestehende Möglichkeit von EDX-Messungen genutzt. Mit dieser energiedispersiven Rönt-
genspektroskopie kann die Verteilung der Elemente erfasst werden. Durch die Emission von
kernnahen Elektronen aus den Probenmaterialien werden Elektronenfehlstellen generiert. Bei
der anschließenden Relaxation der Atome gehen Elektronen von höheren Energieniveaus in
die entstandenen Löcher über und emittieren dabei eine charakteristische Röntgenstrahlung.
Diese wird mittels eines Detektors analysiert. Durch die gute Fokussierbarkeit des Elektronen-
strahls lassen sich sehr kleine Bereiche untersuchen. Jedoch ist auch hier zu beachten, dass das
Messsignal sehr sensitiv auf Änderungen der Probengeometrie reagiert. Außerdem wird das
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Messsignal nicht nur aus dem direkten Bereich unter der Anregungsfläche gewonnen, sondern
aus einer Anregungsbirne von ca. 1 µm Tiefe und stellt somit nur einen Mittelwert über das
gesamte Anregungsvolumen dar. Für die EDX-Messungen wurden frische Bruchflächen ver-
wendet, um Kontaminationen der Oberfläche auszuschließen. Somit lassen sich unregelmäßige
Geometrien nicht vermeiden. Zu beachten ist ebenso, dass die Proben nur mit Kohlenstoff
bedampft werden dürfen, da eine Goldschicht die von der Probe emittierte Röntgenstrahlung
absorbieren würde.
3.6.5 Stickstofftieftemperaturadsorption
Zur Bestimmung der texturellen Eigenschaften (spezifische Oberfläche, spezifisches Porenvo-
lumen, Porengrößenverteilung) der Proben im mikro- und meso- und unteren makroporösen
Bereich2 kommt die Stickstofftieftemperaturadsorption zum Einsatz, d. h. die Adsorption erfolgt
bei der Siedetemperatur von Stickstoff (Tb = 77,36 K). Der erfassbare Porenweitenbereich
erstreckt sich von 0,35 nm bis zu 100 nm [48]. Die Messungen beruhen auf der Adsorption
und Desorption von Stickstoff an der Probenoberfläche, dabei ist der Druck p die messbare
Abb. 3.2: Klassifizierung der Sorptionsisothermen nach IUPAC [113]
2 Die Einteilung erfolgt entsprechend der IUPAC Klassifizierung in Mikroporen (dP < 2nm), Mesoporen
(dP = 2 . . . 50nm) und Makroporen (dP > 50nm).
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Größe. So ergibt sich die adsorbierte Menge Stickstoff als Funktion des relativen Druckes p/p0
mit dem Sättigungsdruck p0 bei entsprechender Temperatur. Mit diesen Werten lassen sich
Sorptionsisothermen darstellen. Die Klassifizierung der Isothermen erfolgt nach IUPAC und ist
in Abb. 3.2 dargestellt [113]. Von praktischer Relevanz sind überwiegend die Isothermen vom
Typ I und IV, welche charakteristisch für mikroporöse bzw. mesoporöse Systeme sind [114].
Die Systeme, in denen Kapillarkondensation des Gases in den Poren stattfindet, zeichnen sich
durch eine Hysterese zwischen Adsorption und Desorption aus. Diese kann ebenfalls nach
IUPAC-Vorgaben eingeordnet werden (vgl. Abb 3.3).
Die Ermittlung der spezifischen Mikroporenoberfläche kann entweder über den t-Plot oder
mit der von Kaganer modifizierten Methode von Dubinin-Radushkevich (DRK) ermittelt werden.
Für Mesoporen und Makroporen wird das BET-Modell verwendet. Die BET-Theorie [115] geht
von Multischichten auf der Oberfläche aus, die keine vollständige Bedeckung aufweisen und
drückt sich in Gl. (3.2) aus:
1
W (p/p0−1) =
1
WmC
+
C−1
WmC
(
p
p0
)
, (3.2)
mit der adsorbierten Masse W , der adsorbierten Masse einer Monoschicht Wm und mit einer
Konstanten C, die ein Maß für das Verhältnis zwischen den Bedeckungen der einzelnen Schich-
ten ist [48]. Für Typ II bzw. IV Isothermen liegt der lineare Bereich des BET-Plots meistens
zwischen p/p0 ≈ 0,05−0,30 [114], an diesen lässt sich Gl. (3.2) anpassen.
Das Porenvolumen der Mikroporen und der MCM-Poren wird aus dem T-Plot erhalten. Dieser
stellt einen Plot des adsorbierten Volumens gegen die statistische Dicke t der adsorbierten
Schicht dar. Die statistische Dicke in nm berechnet sich nach DeBoer [116] aus dem relativen
Abb. 3.3: Klassifizierung der Sorptionshysteresekurven nach IUPAC [113]
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Druck entsprechend Gl. (3.3).
t = 0,1 ·
√
13,99
log(p0/p)
+0,034 (3.3)
Für die Bestimmung des Mikroporenvolumens wurde der lineare Bereich mit t = 0,35−0,5 nm
verwendet. Für das MCM-Porenvolumen wurde im linearen Bereich mit t = 1− 1,6 nm das
adsorbierte Volumen und davon ein mögliches Mikroporenvolumen abgezogen. Das Gesamtpo-
renvolumen wurde bei einem Relativdruck von p/p0 = 0,995 ermittelt.
Die Porengrößenverteilung kann mittels des klassischen BJH-Modells, welches auf der
modifizierten Kelvin-Gleichung aufbaut, oder dem theoretischen Ansatz der DFT-Theorie
bestimmt werden [48]. Das BJH-Modell wurde für Meso- und Makroporen genutzt, die direkt
aus der Entmischung des Glases resultieren. Die MCM-Porenweite der transformierten Proben
wurden mittels DFT für Zylinderporen und dem Gleichgewichtsmodell berechnet, dafür wurde
der Kernel der Gerätesoftware QUANTACHROME ASiQwin genutzt.
Die Messungen wurden an den Geräten MICROMERITICS ASAP 2000, THERMO SCIENTIFIC
Surfer und QUANTACHROME Autosorb iQ durchgeführt. Zuvor wurden die Proben bei 250 °C
für 10 h im Hochvakuum aktiviert.
3.6.6 Quecksilberporosimetrie
Die texturellen Eigenschaften der Poren zwischen 4 nm und 100 µm werden durch Quecksilber-
porosimetrie ermittelt [114]. Basierend auf der Eigenschaft von Quecksilber, die meisten Fest-
stoffe nicht zu benetzen, muss zur Porenfüllung ein Druck aufgebracht werden. Somit ergibt sich
eine Korrelation zwischen Porendurchmesser und Druck, d. h. je höher der Druck, desto kleiner
die befüllten Poren. Zusätzlich lässt sich über das intrudierte Volumen das kumulative Porenvo-
lumen der Probe erfassen. Die Grundlage der Auswertung stellt die Washburn-Gleichung (3.4)
dar, welche die Druckdifferenz ∆p an der gekrümmten Grenzfläche angibt:
∆p =
2γ · cosθP
rP
(3.4)
mit der Oberflächenspannung γ von Quecksilber (484 mN m−1), dem Kontaktwinkel θP (141,3 °)
und dem Porenradius rP [114].
Die Messungen wurden an einem QUANTACHROME Poremaster bzw. THERMO SCIENTIFIC
Pascal 140/440 durchgeführt.
3.6.7 ICP-OES
Die ICP-OES (optische Emissionsspektrometrie durch Anregung im Plasma) beruht auf der
Anregung eines vernebelten Analyten in einem Argon-Plasma bei ca. 10.000 K. Dabei wird ein
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Elektron durch thermische Energiezufuhr auf ein höheres Energieniveau gebracht. Bei der fol-
genden Relaxation der Elemente zurück in den Grundzustand wird ein Photon charakteristischer
Wellenlänge emittiert. Die ausgesendete Strahlung wird nachfolgend spektral getrennt und von
einem CCD-Detektor analysiert. Die Intensität der Linien korreliert direkt mit der Konzentration
des Analyten.
In der Probenvorbereitung wurden ca. 50 mg der Probe einem Mikrowellenaufschluss für
1 h bei 900 W in einer Lösung aus 2 ml HF (48 %), 3 ml HNO3 (69 %) und 3 ml HCl (35 %)
unterzogen. Die Aufheizdauer betrug 10 min und die Abkühlzeit 15 min. Anschließend wurde
bei den Proben ohne Borbestimmung die HF mit 12 ml einer H3BO4-Lösung (kalt gesättigt)
komplexiert und die Lösung für die Messung 1:50 mit Wasser verdünnt. Für den Aufschluss
wurde eine Mikrowelle ANTON PAAR Multiwave 3000 und für die ICP-OES Analyse das Gerät
PERKIN ELMER OPTIMA 8000 verwendet. Zur Kalibrierung wurde ein Multielementstandard
S1 (FLUKA TraceCERT) genutzt.
3.6.8 Röntgendiffraktometrie/Röntgenkleinwinkelstreuung
Die Röntgendiffraktometrie beruht auf der Beugung und konstruktiven Interferenz von Rönt-
genstrahlung an den verschiedenen Netzebenen von Kristallgittern. Diese wiederholen sich in
regelmäßigen Abständen d. Nach der Bragg-Gleichung (3.5) besteht ein direkter Zusammenhang
zwischen der Wellenlänge λ , dem Netzebenenabstand dhkl3 und dem Beugungswinkel θ .
nλ = 2dhkl sinθ (3.5)
Der Faktor n ist die Reflexionsordnung. Entspricht die rechte Seite der Gleichung einem ganz-
zahligen Vielfachen der Wellenlänge tritt verstärkende Interferenz zwischen zwei Teilstrahlen 1
und 2 auf. Als Ergebnis erhält man die Intensität der Beugungsreflexe als Funktion von 2θ , da
der doppelte Beugungswinkel als Winkel zwischen Röntgenquelle und Detektor gemessen wird.
In Abb. 3.4 sind die geometrischen Zusammenhänge der Bragg-Gleichung dargestellt [117].
Abb. 3.4: Geometrischer Hin-
tergrund der Bragg-Gleichung
(aus [117])
3 Die Miller’schen Indizes hkl bezeichnen dabei die Kristallflächen und entsprechen den ganzzahligen reziproken
Achsenabschnitten der Fläche mit den Koordinatensystemachsen.
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Als Röntgenquelle wurde eine Cu-Kathode mit der Kα -Linie= 8,04778keV verwendet. Die
Messung erfolgte im 2θ -Winkelbereich zwischen 5° und 80° bei 0,05° Teilschritten. Die quali-
tative Phasenanalyse wurde mit dem Programm Match und der dahinter liegenden Datenbank
sowie der online-Datenbank ICSD [118] durchgeführt.
Einen Spezialfall stellt die Röntgenkleinwinkelstreuung dar, bei der poröse Materialien unter-
sucht und geordnete poröse Materialien anhand ihres Beugungsmusters auch identifiziert werden
können. Dafür wurden Diffraktogramme im Kleinwinkelbereich 2θ = 1−10° aufgenommen.
Die Messungen wurden an einem BRUKER D8 Discover durchgeführt.
3.6.9 Positronenlebensdauerspektroskopie
Die Positronenlebensdauerspektroskopie ist eine zerstörungsfreie Methode zu Untersuchung
von Kristalldefekten und porösen Materialien mit Porenweiten bis ca. 100 nm [119].
Trifft ein Positron auf ein Elektron des Probenmaterials kann dies zu einer Paarbildung aus
Elektron und Positron führen. Dieses Paar, auch Positronium genannt, kann als para-Positronium
(p-Ps), bei dem die Spins antiparallel ausgerichtet sind, oder als ortho-Positronium (o-Ps), mit
parallelen Spins, vorliegen. Während das p-Ps eine sehr kurze Lebensdauer von ca. 0,125 ns
aufweist, hat das o-Ps mit 142 ns (im Vakuum) eine deutlich längere Lebensdauer. Bewegt sich
das o-Ps nun innerhalb eines Porenraumes kommt es zu einer Vielzahl von Stößen mit der Wand,
die die Wahrscheinlichkeit erhöhen, dass dieses vorzeitig zerfällt. Dabei ist die Lebensdauer
umso kürzer je kleiner die Porendimension ist. Der für die Lebensdauermessung relevante
Zerfall des o-Ps ist der pick-off-Zerfall, bei dem durch Wechselwirkung mit Elektronen in der
Porenwand eine Annihilation unter Ausstrahlung zweier γ-Quanten mit einer Energie von je
511 keV erfolgt.
Aus der in Abb. 3.5 gezeigten Abhängigkeit der Lebensdauer des ortho-Positroniums von der
Porenweite wird ersichtlich, dass durch den logarithmischen Zusammenhang die Auflösung von
Makroporen immer schwieriger wird, d. h. eine kleine Änderung der ermittelten Lebensdauer
Abb. 3.5: Abhängigkeit der Le-
bensdauer des ortho-Positroniums
von der Porenweite für verschiede-
ne Porengeometrien und Tempera-
turen (aus [119])
3.6 Charakterisierung 49
führt zu einer großen Änderung der errechneten Porenweite. Daher wird diese Methode sinnvol-
lerweise für mikro- und mesoporöse Systeme verwendet. Die Berechnung der Porenweite erfolgt
auf Basis des erweiterten Tao-Eltrup-Modells [120, 121] zur Beschreibung des pick-off-Zerfalls.
Die Messung dünner poröser Schichten stellt besondere Anforderungen an die Positronen-
quelle. Daher wurde eine monoenergetische Positronenstrahlung am System EPOS (ELBE
Positron Source) des Helmholzzentrum Dresden-Rossendorf genutzt, bei der die Positronenener-
gie im keV-Bereich variiert werden kann. Der genaue Aufbau der Anlage und die Auswertung
der Lebenszeitspektren ist in [119] beschrieben. Um einen Austritt des o-Ps aus der porösen
Schicht vor dem pick-off-Zerfall zu verhindern, wurden die Proben mit einer ca. 60 nm dicken
Kohlenstoffschicht bedampft.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Voruntersuchungen
Zu Beginn der Arbeiten wurden Vorversuche hinsichtlich der Verwendung verschiedener Glas-
zusammensetzungen und Salzschmelzen durchgeführt, um ein geeignetes System für alle
vertiefenden Untersuchungen zu finden. Um die Auswahl des gewählten Systems zu begrün-
den, sollen die Versuche in diesem Abschnitt kurz erläutert werden. Weiterhin erfolgt eine
umfassende Charakterisierung des gewählten Glases.
4.1.1 Eignung verschiedener Glassysteme
Aus der Literatur sind bisher nur wenige Beispiele bekannt [30,31,33], in denen das hier genutzte
Prinzip der partiellen Überführung eines nicht entmischbaren Glases in ein Glassystem mit
Mischungslücke, genutzt und untersucht wurde. Deshalb wurden zu Beginn der experimentellen
Arbeiten Voruntersuchungen mit dem Ziel durchgeführt andere Glaszusammensetzungen zu
finden auf welche das Prinzip übertragbar ist. Dafür wurden drei Natriumborosilicatgläser
gewählt, die mittels des Ionenaustauschs von Natrium gegen Lithium in die Mischungslücke
überführt werden sollten. Außerdem wurde mit zwei Kaliumborosilicatgläsern der Versuch
unternommen mit einem Austausch von Kalium gegen Natrium dieses Prinzip auf die an den
Prozessen beteiligten Glassysteme NBS/KBS zu erweitern. Die gewählten Glassysteme sind in
Abb. 4.1 in den entsprechenden ternären Phasendiagrammen dargestellt. Die eingezeichneten
Abb. 4.1: Lage der untersuchten Grundglassysteme in den ternären Phasendiagrammen
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Punkte (bspw. 1) markieren die gewählten Glaszusammensetzungen, wobei die mit einem
Strich markierten Punkte (bspw. 1’) den korrespondierenden Zusammensetzungen nach dem
Ionenaustausch entsprechen.
4.1.2 Natriumborosilicatgläser
Es wurden Gläser der Zusammensetzung 15 Na2O / (15+ y)B2O3 / (70− y)SiO2 mit y = 0,
10, 20 Mol-% untersucht. Dabei wurde der Natriumoxidgehalt konstant gehalten. Alle drei
untersuchten Gläser liegen somit außerhalb der Grenze zur Mischungslücke. Der Systemtransfer
erfolgte bei diesen Gläsern durch den Austausch von Na+ gegen Li+. Das Glas NBS1 wurde in
Anlehnung an Kadono et al. [30, 31] gewählt, um die in der Einleitung 1 erwähnten offenen Fra-
gen zu klären. Glas NBS3 orientiert sich an den Untersuchungen von Karapetyan et al. [33], die
jedoch nur die optische Erscheinung der Proben nach dem Ionenaustausch und einer thermisch
induzierten Phasenseparation als Maß für die Einordnung entmischt/nicht entmischt nutzten.
Keinen Wert wurde auf die Generierung von Porensystemen aus den so partiell entmischten Glä-
sern gelegt. Um diese Reihe zu vervollständigen wurde Glas NBS2 mit einer Zusammensetzung
zwischen den anderen beiden Gläsern gewählt.
Neben der mittels RFA ermittelten experimentellen Zusammensetzung (siehe Tab. 4.1) wurden
auch die physikalischen Parameter Glasübergangstemperatur Tg, dilatometrischer Erweichungs-
punkt Td und linearer Ausdehnungskoeffizient α der Gläser untersucht. Diese Werte wurden
mittels dilatometrischer Messungen ermittelt und sind ebenfalls in der Tabelle 4.1 aufgeführt.
Mit sinkendem SiO2-Gehalt verringern sich sowohl die Glastransformationstemperatur als auch
die dilatometrische Erweichungstemperatur. Dies ist verständlich, da durch Zugabe von B2O3
die Viskosität eines Silicaglases erniedrigt wird [55, 65]. Der lineare Ausdehnungskoeffizient
der Gläser NBS1 und NBS2 ist annähernd gleich, dies stimmt mit der Aussage überein, dass
NBS-Gläser mit konstantem Na2O-Gehalt und einem SiO2-Gehalt größer 60 Ma.-% ähnliche
Ausdehnungskoeffizienten aufweisen [65]. Glas NBS3 liegt außerhalb dieses Bereichs und weist
einen deutlich größeren Ausdehnungskoeffizienten auf. Letztlich wird dies in unterschiedli-
chen Strukturmotiven innerhalb des Glasnetzwerkes und unterschiedlichen [BO4]−-Gehalten
begründet sein.
Tab. 4.1: Experimentelle Zusammensetzungen∗ und physikalische Parameter (Glastransformations-
temperatur, dilatometrischer Erweichungspunkt und linearer Ausdehnungskoeffizient der Natriumboro-
silicatgläser)
Glas xtheo in Mol-% xexp in Mol-% Tg in °C Td in °C α100−400
Na2O B2O3 SiO2 Na2O B2O3 SiO2 in 10−6 K−1
NBS1 15 15 70 14,9 13,3 71,8 564,8 614,4 8,512
NBS2 15 25 60 16,2 24,3 59,5 532,0 583,4 9,007
NBS3 15 35 50 15,4 29,3 55,2 487,4 530,9 15,121
∗ Ermittelt mittels RFA
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Abb. 4.2: REM-Aufnahmen der porösen Strukturen nach Ionenaustausch, Phasenseparation und Ex-
traktion für die Gläser (a) NBS1, (b) NBS2 und (c) NBS3. Die bei den Gläsern NBS2 und NBS3
sichtbaren dichten Bereiche stellen eine dichte Goldschicht dar, welche im Zuge der Probenvorberei-
tung für die Elektronenmikroskopie aufgedampft wurde.
In den Vorversuchen wurden beide in Abschn. 4.2 beschriebenen Wege, d. h. Ionenaustausch
mit nachfolgender Phasenseparation und Ionenaustausch mit paralleler Phasenseparation, über-
prüft. Prinzipiell ist bei allen drei Glassystemen ein partieller Transfer in die Mischungslücke
und damit eine lokale Entmischung möglich. Zur Verdeutlichung sind exemplarisch in Abb. 4.2
elektronenmikroskopische Aufnahmen der drei Gläser für die zum Ionenaustausch parallel
ablaufende Phasenseparation gezeigt. Jedes Glas weist nach Ionenaustausch, Phasenseparation
und Extraktion eine poröse Durchdringungsstruktur auf 1. Für die Herstellung stabiler poröser
bzw. partiell poröser Materialien eignen sich jedoch nicht alle Gläser, da die chemische Bestän-
digkeit der drei Grundgläser sehr unterschiedlich ist. Glas NBS1 verzeichnet sowohl im Sauren
als auch im Basischen während der Extraktion E1 keinen Masseverlust. Im Gegensatz dazu
werden die Gläser NBS2 und NBS3 stark angegriffen und letztlich zerstört. Dies machte eine
genauere Untersuchung der Gläser NBS2 und NBS3 nach der Extraktion fast unmöglich, da
bei diesen nicht nur die Schicht abgelöst wurde, sondern auch der Glaskern zerfiel. So erklärt
sich auch, warum von Karapetyan [33] keine porösen Materialien mit Glas NBS3 generiert
wurden. Da potentielle Anwendungen der angestrebten Materialien sowohl in Gasphase als
auch in Flüssigphase denkbar sind, ist jedoch eine ausreichende chemische Beständigkeit der
porösen Schicht und des Glasträgers essentiell.
4.1.3 Kaliumborosilicatgläser
Mit diesen Gläsern sollte überprüft werden, ob sich der Ionenaustausch auch mit dem Alkaliio-
nenpaar Na+/K+ in entsprechender Weise durchführen lässt. Dazu wurden zwei verschiedene
Kaliumborosilicatgläser hergestellt, die in ihrer molaren Zusammensetzung das Pendant zu
den in der Literatur [53, 122] intensiv untersuchten Natriumborosilicatgläsern 70/23/7 bzw.
1 Da die Vorversuche nur eine prinzipielle Eignung der Glaszusammensetzungen zeigen sollten, wird nicht näher
auf die Prozessparameter der in Abb. 4.2 gezeigten Proben eingegangen
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62,5/30,5/7 Ma.-% bilden sollten. Für die NBS-Gläser ist bekannt, dass diese einer thermisch
induzierten spinodalen Entmischung unterliegen und damit die angestrebte Durchdringungs-
struktur ausbilden. Durch die in Abb. 4.1 ersichtliche Lage der Gläser im Phasendiagramm
des KBS-Systems könnte man vermuten, dass die Gläser innnerhalb der Mischungslücke lie-
gen und bereits entmischbar sind. Untersuchungen zur Entmischung im KBS-System durch
Taylor [64] zeigten jedoch, dass bei Gläsern mit mehr als 60 Ma.-% SiO2 auf Grund einer
zu hohen Viskosität keine Phasenseparation beobachtet werden konnte. Daher werden diese
Grundgläser als nicht entmischbar und homogen angenommen. Durch die deutlich niedrigere
Diffusionsgeschwindigkeit von K+ im Vergleich zu Na+ und Li+ sollte außerdem eine bessere
Tiefenkontrolle des Ionenaustauschs und damit der Schichtbildung erfolgen.
In Tab. 4.2 sind die experimentell ermittelten Zusammensetzungen sowie die aus der Dila-
tometrie erhalten Glasparameter zusammengefasst. Allgemein kann festgestellt werden, dass
die kaliumhaltigen Gläser eine stärkere Abweichung zwischen der theoretischen und der ex-
perimentellen Zusammensetzung aufweisen, als dies bei den Natriumborosilicatgläsern der
Fall war. Dies lässt sich mit einer erhöhten Abdampfung von Kaliumboratspezies im Vergleich
zu Natriumboratspezies erklären, was mit Erkenntnissen aus der Literatur [123] stimmig ist.
Wie auch bei den NBS-Gläsern sinkt bei den KBS-Gläsern die Glastransformations- und die
dilatometrische Erweichungstemperatur mit abnehmenden SiO2-Gehalt, was sich ebenso durch
eine niedrigere Viskosität erklären lässt.
Die Versuche zum Ionenaustausch und Phasenseparation wurden zunächst in einer Natriumni-
tratschmelze durchgeführt. Da die Zersetzung bereits ab ca. 380°C [124] stattfindet, muss davon
ausgegangen werden, dass neben NO−3 auch NO
−
2 in der Schmelze vorliegt [125]. Alternativ
wurde auch ein Gemisch aus NaCl und NaI verwendet. Mittels punktueller EDX-Messungen
konnte festgestellt werden, dass bei einem Ionenaustausch bei 350°C für 120 h nur eine sehr
geringe Austauschtiefe bis ca. 10 µm erreicht wird. Dies ist in Abb. 4.3a exemplarisch anhand
der EDX-Spektren für Glas KBS3 gezeigt. Während direkt an der äußeren Oberfläche noch ein
signifikantes Natrium-Signal gemessen werden konnte, ist dieses in 10 µm bereits fast auf die
Intensität im Glaskern abgefallen. Zusätzlich zur geringen Austauschtiefe konnte an der äuße-
ren Oberfläche auch kein vollständiger Austausch von Kalium gegen Natrium erzielt werden.
Eine nachfolgende Thermobehandlung zur Phasenseparation führte nicht zu einer entmischten
Tab. 4.2: Experimentelle Zusammensetzungen∗ und physikalische Parameter (Glastransformationstem-
peratur, dilatometrischer Erweichungspunkt und linearer Ausdehnungskoeffizient) der Kaliumborosili-
catgläser
Glas xtheo in Mol-% xexp in Mol-% Tg in °C Td in °C α100−400
K2O B2O3 SiO2 K2O B2O3 SiO2 in 10−6 K−1
KBS1 7 20,6 72,4 6,5 20,3 71,5 487,1 555,7 5,590
KBS3 7,1 27,5 65,4 6,3 26,5 66,3 451,3 538,1 5,549
∗ Ermittelt mittels ICP-OES
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Abb. 4.3: EDX-Spektren in Abhängigkeit der Tiefe für (a) einen Ionenaustausch bei 350°C für 120 h
am Glas KBS3 und (b) bei 550°C für 24 h am Glas KBS1
und extrahierbaren Schicht. Mit einem Austausch bei deutlich höheren Temperaturen (550°C,
24 h) oberhalb Tg können, wie in Abb. 4.3b gezeigt, deutlich größere Austauschtiefen erreicht
werden.
Wie in Abschn. 4.2.2 für das Glas NBS1 genauer untersucht, konnten auch mit den Kalium-
borosilicatgläsern durch die Kopplung der Prozesse Ionenaustausch und Phasenseparation die
Gläser KBS1 und KBS3 partiell entmischt werden, sodass eine nachfolgende Extraktion E1 zu
porösen Strukturen führte. In Abb. 4.4a ist dies exemplarisch für KBS1 für einen Ionenaustausch
bei 550°C für 24 h gezeigt. Die Durchdrinungsstruktur scheint dabei nicht richtig ausgebildet
zu sein2. Wenn die Temperatur des Ionenaustauschs noch weiter erhöht wird, wie in Abb. 4.4b
für Glas KBS3 mit einem Ionenaustausch bei 600°C für 24 h gezeigt, bildet sich die Durchdrin-
gungsstruktur klar aus. Allerdings musste festgestellt werden, dass bei allen Proben teilweise
bereits bei der Extraktion spätestens jedoch beim Trocknen die porösen Schichten abplatzten
(a) (b)
2 µm 2 µm
Abb. 4.4: REM-Aufnahmen der durch Ionenaustausch und Phasenseparation auf den Gläsern (a)
KBS1 und (b) KBS3 erzeugten poröser Schichten
2 Eine Thermobehandlung für 24 h bei 550°C führt im korrespondierenden NBS-Glas 70/23/7 zu einer Porenweite
von ca. 20 nm.
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und es nicht möglich war texturelle Daten zu ermitteln. Es konnte auch nur mit wenigen Proben
eine Überprüfung der Versuche mittels REM erfolgen. Es bleibt somit festzuhalten, dass das
Prinzip einer partiellen Überführung eines KBS-Glases in ein entmischbares NBS-Glas möglich
ist und auch eine Phasenseparation beobachtet werden kann. Auf Grund der sehr geringen
Stabilität eignen sich diese Gläser nicht für die Herstellung poröser Schichten. Außerdem ist die
Prozessdauer durch die sehr geringe Diffusionsgeschwindigkeit von Kalium deutlich länger als
es für die NBS-Gläser notwendig ist.
Aus den Versuchen mit unterschiedlichen Glaszusammensetzungen und verschiedenen am
Ionenaustausch beteiligten Alkaliionen hat sich letztlich nur das Glas NBS1 als brauchbar
erwiesen. Für die folgenden grundlegenden Untersuchungen in dieser Dissertation wurde daher
nur noch mit diesem Glas gearbeitet.
4.1.4 Eignung verschiedener Salzschmelzen und alternative Ionenaustauschprozeduren
Neben der bereits bekannten Verwendung von LiNO3 sollten auch andere Salze bzw. Salzgemi-
sche hinsichtlich ihrer Eignung untersucht werden. Lithiumnitrat hat einen Schmelzpunkt von
255°C und beginnt sich ab 600°C in Nitride und andere Verbindungen zu zersetzten [124]. Es
konnte zusätzlich beobachtet werden, dass die LiNO3-Schmelze bei hohen Temperaturen ab ca.
590°C auch einen signifikanten Dampfdruck aufweist, was hinsichtlich der Arbeitssicherheit
und auch der Praktikabilität ungünstig ist. Da bspw. das Glas NBS1 einen oberen Arbeitspunkt
entsprechend der dilatometrischen Erweichungstemperatur von ca. 614°C aufweist, sollten auch
Ionenaustauschversuche oberhalb 600°C durchführbar sein. An die Salze werden daher folgende
Bedingungen geknüpft:
1. Der Schmelzpunkt des Salzes bzw. Salzgemischs sollte deutlich unterhalb des Arbeitsbe-
reichs des Ionenaustauschs sein.
2. Die Schmelze muss im genutzten Temperaturbereich stabil sein, d. h. die Zersetzungs-
bzw. Verdampfungstemperatur sollte oberhalb der Erweichungstemperatur des genutzten
Glases liegen.
Für den Ionenaustausch mit Lithiumionen aus der Schmelze scheint sich ein Gemisch aus
Lithiumchlorid und Lithiumsulfat anzubieten. In Abb. 4.5 ist das Phasendiagramm für dieses
Gemisch dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die Reinstoffe auf Grund der hohen Schmelzpunkte
nicht brauchbar sind, das System jedoch einen eutektischen Punkt bei xLi2SO4 = 0,368 mit einer
Schmelztemperatur von 480°C aufweist. Im Zusammensetzungsbereich xLi2SO4 zwischen 0,4
und 0,6 liegen die Schmelzpunkte der Gemische unterhalb Tg des Glases NBS1 und erfüllen
damit die oben genannten Bedingungen. Aber auch andere Gemischzusammensetzungen sind
denkbar, wenn höhere Temperaturen zum Einsatz kommen.
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Abb. 4.5: Phasendiagramm für das Gemisch LiCl/Li2SO4 aus [126]
(a) (b) 
300 µm 
Abb. 4.6: (a) REM-Aufnahme und (b) Diffraktogramm von Glas NBS1 nach einem Ionenaustausch in
LiCl-Li2SO4 (60-40 Mol-%) für 2 h bei 570°C
Im Rahmen der Vorversuche wurden die LiCl-Li2SO4-Gemische mit den Anteilen 30-70,
60-40 und 80-20 Mol-% untersucht. Wie in Abb. 4.6 exemplarisch für alle Gemischzusammen-
setzungen gezeigt, wurde eine sehr starke Kristallisation der Proben ausgehend von der äußeren
Oberfläche beobachtet. Diese führt letztlich zur vollständigen Zerstörung der Proben. Es wurden
die kristallinen Phasen Li2Si2O5 (ICSD 280481), Keatit (ICSD 34889) und Quarz (ICSD 67121)
gefunden.
Schlussfolgernd wurde sich für die weiteren Versuche auf LiNO3 für den Ionenaustausch
beschränkt.
4.1.5 Charakterisierung des gewählten Glases NBS1
Die für die im Rahmen dieser Dissertation genutzten Gläser stellen spezielle Zusammenset-
zungen dar, welche kommerziell nicht erhältlich sind. Diese wurden im Labormaßstab selbst
hergestellt. Gerade das letztlich gewählte Glas NBS1 wurde aufgrund der Vielzahl an Versuchen
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in mehreren Chargen produziert. Jedoch ist es im Labormaßstab aus verschiedenen Grün-
den nicht möglich, mehrere Chargen mit exakt gleicher Zusammensetzung und vollständiger
Homogenität zu erhalten.
Wie in Abschnitt 4.1.1 bereits erwähnt, können während des Schmelzvorgangs einzelne
Bestandteile abdampfen. Dies betrifft vor allem verschiedene Natriumboratspezies und ist u. a.
abhängig von der Temperatur und vom Füllungsgrad des Tiegels, welcher bei unterschiedlichen
Ansatzgrößen variiert. Vor allem aber während der Auffüll- bzw. Gießschritte, d. h. in Zeiten
ohne Deckel auf dem Tiegel, dampft sichtbar viel Material ab. Da diese Schritte nicht automati-
siert sind, kann es zu unterschiedlichen Abdampfverlusten kommen. Eine weiterer essentieller
Nachteil ist der Umstand, dass die Schmelze im Ofen nicht gerührt werden kann, was sich
negativ auf die Homogenität des gegossenen Glases auswirkt. Auch der Gießvorgang als solcher
ist nicht optimal, da die Schmelze trotz einer vorgewärmten Gussform unterschiedlich schnell
abkühlt. Letztlich kann man innerhalb eines Glasblocks deutliche Schlieren sehen, was auf
Inhomogenitäten hindeutet. Für die Charakterisierung des Glases wird jedoch immer nur ein
kleiner Ausschnitt betrachtet.
Daher sollen in diesem Abschnitt einige Ergebnisse diskutiert werden, die verdeutlichen in
welchem Rahmen die Abweichungen zwischen den einzelnen Chargen eines Glases zu erwarten
sind und welche Auswirkungen dies auf typische Glasparameter hat.
Zur quantitativen Charakterisierung standen zwei Methoden zur Verfügung, einerseits die
Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) und andererseits die optische Emissionsspektroskopie (ICP-
OES). Beide Methoden haben gewisse Nachteile und sollten daher komplementär zum Einsatz
kommen. So wurde für die RFA für den Boroxid-Gehalt ein Fehler im Bereich von ±1 Ma.-%
angegeben3. Dieser Fehler überträgt sich auch auf die weiteren Bestandteile, da in Summe
immer auf 100 mol-% berechnet wird. Bei der ICP-OES hat sich die Probenvorbereitung als
nachteilig erwiesen. Die Gläser wurden in einer Labormikrowelle mit Flusssäure aufgeschlossen.
Jedoch besteht die Gefahr, dass während der weiteren Aufarbeitung Silizium in Form von SiF4
abdampft und somit keine gültigen Werte mehr erhalten werden können, daher wurden die
Aufschlusslösungen nicht auf Silizium untersucht. Da die eingesetzten Rohstoffe zur Glas-
herstellung alle einen Reinheitsgrad von mindestens 99 % hatten, wurde der SiO2-Gehalt als
Differenz zu 100 mol-% angenommen.
In Tab. 4.3 sind für verschiedene Chargen die Ergebnisse von ICP-OES, RFA und Dilato-
metrie zusammengefasst. Aus der RFA gehen als Verunreinigungen Aluminiumoxid, Chlorid,
Kaliumoxid, Calziumoxid, Eisenoxid und Zirkoniumdioxid hervor. Von diesen hat Chlorid
den höchsten Anteil, was sich mit der Zugabe von NaCl als Läutermittel erklärt. Die Ergeb-
nisse von ICP-OES und RFA unterscheiden sich doch beträchtlich, wobei innerhalb einer
Methode die Glaszusammensetzung weitestgehend konstant sind. Die Einwaage der Edukte
3 Der Wert beruht auf den Erfahrungen des Gerätebedieners M. Weiß.
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Tab. 4.3: Ergebnisse der RFA und ICP-OES Untersuchungen für verschiedene Glaschargen des Grund-
glases NBS1 sowie der mittels Dilatometrie erhaltenen Fixpunkte Glastransformationstemperatur und
dilatometrischer Erweichungspunkt
ICP-OES RFA
Glascharge Na2O B2O3 SiO ∗2 Na2O B2O3 SiO2 Tg Td
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-% in mol-% in mol-% in °C in °C
Ch. 3 13,6 13,9 72,5 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Ch. 4 14,0 17,6 67,4 n.b. n.b. n.b. 562 619
Ch. 5 13,5 14,0 72,5 16 16 68 565 614
Ch. 9 13,4 13,2 73,4 16 16 68 570 632
∗ Der Wert berechnet sich aus der Differenz der Molenbrüche von Na2O und B2O3 zu 100 mol-%.
erfolgte stöchiometrisch mit leichtem Überschuss an B2O3, sodass unter Berücksichtigung der
Verdampfungsverluste die mittels ICP-OES erhaltenen Zusammensetzungen als realistischer
einzuschätzen sind. Aus diesem Grund werden für jegliche Berechnung auf Grundlage der
Zusammensetzung die ICP-OES-Ergebnisse verwendet.
Betrachtet man die Glastransformationstemperatur und den dilatometrischen Erweichungs-
punkt für die unterschiedlichen Chargen, lassen sich auch geringe Unterschiede feststellen, die
letztlich durch die Unterschiede in den Zusammensetzungen begründet sind. Konsequenterweise
wurde in den nachfolgenden Versuchen innerhalb einer Probenreihe immer die gleiche Glas-
charge verwendet. Somit kann eine gute Vergleichbarkeit innerhalb einer Reihe gewährleistet
werden.
Für die Verarbeitung des Glases, insbesondere für die Kugelbildung im Wirbelschichtreak-
tor [111], ist die temperaturabhängige Viskosität η des Glases von Interesse (siehe Abb. 4.7).
Wie in Abschn. 3.6.3 beschrieben, lassen sich die Viskositätsmesspunkte durch die Vogel-
Fulcher-Tammann-Gleichung anpassen.
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Abb. 4.7: Temperaturabhängige Viskosität für das Glas NBS1 mit entsprechenden Parametern des
Vogel-Fulcher-Tammann-Fit und den daraus berechneten Fixpunkten
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Mit der so ermittelten Fitfunktion lassen sich relevante Fixpunkte des Glases berechnen. Die
technologische Länge des Glases, welche das Temperaturintervall zwischen logη = 7,6 und
4,0 dPa s umfasst, beträgt für NBS1 180 K. Damit ist dieses Glas ein „kurzes“ Glas und eignet
sich gut für schnelle Verarbeitungsprozesse wie die Kugelbildung [55].
Die mittels Heliumpyknometrie ermittelte Dichte des Glases beträgt 2,30 g cm−3.
4.2 Grundlegende Untersuchungen zum Ionenaustausch und
Phasenseparation im Glas NBS1
In der prinzipiellen Herangehensweise zur Herstellung dünner poröser Schichten über die
Kombination von Ionenaustausch und Phasenseparation in Alkaliborosilicatgläsern kann man
zwischen zwei möglichen Varianten unterscheiden. In Abb. 4.8 sind diese im vereinfachten
experimentellen Schema gegenübergestellt.
Abb. 4.8: Vereinfachtes experimentelles Schema zu den beiden untersuchten Vorgehensweisen zur
Herstellung dünner poröser Schichten. Während sich Variante 1 auf Kadono et al. [30, 31] bezieht, wird
Variante 2 mit dieser Arbeit erstmals untersucht.
In der Variante 1 erfolgt zunächst ein Ionenaustausch bei relativ geringen Temperaturen,
deutlich unterhalb der Glastransformation des Ausgangsglassystems. Anschließend wird eine
thermisch-induzierte Phasenseparation durchgeführt. Beide Prozesse sind damit unabhängig
voneinander zu betrachten und sollten im Idealfall gezielt steuerbar sein, um gewünschte Schicht-
dicken über den Ionenaustausch und Porenweiten über die Phasenseparation zu generieren. In
der Literatur wurden bereits erste Ergebnisse zu dieser Prozedur beschrieben [30, 31], jedoch
sind diese und die gezogenen Schlussfolgerungen sehr widersprüchlich und bedürfen daher
einer grundlegenden Untersuchung. Abschnitt 4.2.1 widmet sich dieser Variante.
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Die alternative Variante 2 kombiniert den Ionenaustausch und die Phasenseparation bei
höheren Temperaturen, d. h. vereinfacht gesagt oberhalb der Glastransformation des Grundglases.
Folgerichtig gelten nun die Parameter Temperatur und Zeit für beide Prozesse gleichsam,
sodass eine unabhängige Steuerung nicht ohne weiteres möglich ist. Die Frage, ob und wie
trotzdem eine unabhängige Einstellung der Schichtdicke und der Porenweite möglich ist, wird
in Abschn. 4.2.2 eingehend beschrieben und erläutert. Diese Herangehensweise wurde nach
bisherigem Kenntnisstand in der Literatur noch nicht für die Herstellung poröser Schichten
beschrieben. Von Karapetyan et al. [33] wurde diese Prozedur als theoretisch möglich in Betracht
gezogen, eine ionenaustausch-induzierte Phasenseparation konnte von den Autoren jedoch nicht
beobachtet werden.
4.2.1 Variante 1: Ionenaustausch unterhalb der Glastransformationstemperatur mit
nachfolgender Phasenseparation
Wie in Abschn. 2.3 beschrieben, sind die monovalenten Ionen Li+, Na+ und K+ auch bei
niedrigeren Temperaturen unterhalb der Glasübergangstemperatur Tg im Glas mobil und stehen
für einen Ionenaustausch zur Verfügung. In den Arbeiten der Gruppe um Kadono [30–32]
wurde dies genutzt, um zunächst den Ionenaustausch von Na+ gegen Li+ bei 400°C und an-
schließend eine thermisch induzierte Entmischung oberhalb Tg durchzuführen. Es wurden dabei
verschiedene Schlussfolgerungen gezogen, die folgende Fragen aufwerfen (vgl. Abschn. 1.2):
1. Was ist die Ursache für die Weißfärbung bei einem Ionenaustausch deutlich unterhalb Tg
des Grundglases?
2. Findet ein Phasenseparation während des Ionenaustauschs unterhalb Tg statt?
3. Führt die nachfolgende Thermobehandlung zu einer spinodalen Entmischung im ionen-
ausgetauschten Bereich?
4. Ist diese Prozedur für die Herstellung dünner poröser Schichten geeignet?
Eine Beantwortung der Fragen erfolgt in diesem Abschnitt.
4.2.1.1 Ionenaustausch
Da wie bereits erwähnt die Prozesse Ionenaustausch und Phasenseparation unabhängig vonein-
ander stattfinden sollten, werden zunächst die Ergebnisse des Ionenaustauschs beschrieben und
diskutiert.
Ausgehend von den oben beschriebenen Literaturergebnissen wurden für diese Arbeit die ers-
ten Versuche bei einer Temperatur deutlich unterhalb Tg durchgeführt, bei eben jenen 400°C. In
Abb. 4.9 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen der Querschnitte dieser Proben dargestellt.
In den ionenausgetauschten Schichten sind deutlich Risse zu sehen. Die weiße Färbung kommt
somit durch Lichtbrechungs- und Streuungseffekte zustande. Die Risse lassen sich sowohl
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Abb. 4.9: REM-Aufnahmen der Querschnitte von 1 mm dicken Proben, die bei 400°C für (a) 10 min,
(b) 30 min und (c) 60 min einem Ionenaustausch unterzogen wurden. Eine Zunahme der Rissbildung
entsprechend der zunehmenden Austauschtiefe ist deutlich erkennbar.
mittels Quecksilberporosimetrie nachweisen als auch mit einer Farbstofflösung füllen, was zur
kompletten Färbung der Schicht führt (siehe Abb. 4.10).
Ursache für die Rissbildung ist eine Volumenkontraktion im Glas, welche durch den kleineren
Ionenradius von Li+ gegenüber Na+ zustande kommt, da der Austausch unterhalb von Tg
durchgeführt wurde und das Glasnetzwerk nicht in der Lage ist diesen durch Strukturanpassung
auszugleichen. Die Rissbildung im Glas ist unter diesen Ionenaustauschbedingungen ein bereits
bekanntes Phänomen und wurden von Chizhik und Sidelnikov [127–130] genutzt, um ein
kinetisches Modell unter Berücksichtigung einer voranschreitenden Rissfront aufzustellen.
In diesen Arbeiten wurde auch von einer Initialisierungsphase gesprochen, bei der zunächst
der Austausch ohne Rissbildung stattfindet. Die Austauschtiefe liegt im dort untersuchten
Glassystem im Bereich von ca. 1 µm bei einer entsprechend kurzen Austauschdauer. Es ist
jedoch nicht möglich dies für eine nachfolgende Phasenseparation bei höheren Temperaturen
zu nutzen, da die nahe der äußeren Oberfläche akkumulierten Li+-Ionen bei entsprechenden
Abb. 4.10: (a) Der Querschnitt einer bei 400°C ionenausgetauschten Probe zeigt den weißen ionen-
ausgetauschten Bereich und diesen mit Farbstoff eingefärbt (b) Die Intrusionskurve der Probe weist
bereits ohne nachfolgende Temperung und Extraktion eine gewisse Porosität aus, die auf die Risse
innerhalb der ausgetauschten Schicht zurückzuführen ist
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Temperaturen sofort ins Glasinnere diffundieren, was einen Abbau des Konzentrationsgradienten
zur Folge hat. Dies ist offensichtlich, da die Geschwindigkeit der Phasenseparation um ein
vielfaches kleiner ist als die Diffusionsgeschwindigkeit der Alkaliionen im Glas. Während
bei einem Ionenaustausch innerhalb weniger Stunden große Austauschtiefen von mehreren
100 µm erreicht werden können, führt die Phasenseparation üblicherweise nur zu Strukturen im
Nanometerbereich mit entsprechend kurzen Diffusionswegen der Netzwerkbildner.
Die in Abb. 4.11 gezeigten Konzentrationsprofile für einen Ionenaustausch von 10 bzw.
30 min bei 400°C stimmen in mit den in Abb. 4.9 ermittelbaren Tiefen der Rissbildung überein.
Für 10 min wird eine Austauschtiefe von ca. 220 µm und für 30 min von ca. 360 µm erreicht. Es
wird deutlich, dass die Risse über den gesamten Konzentrationsgradienten vorliegen, es also bei
jedem Austauschgrad zur Zerstörung des Glases kommt.
Da durch den Ionenaustausch die Zusammensetzung und daher zwangsläufig auch die Gla-
stransformationstemperatur geändert wird, wäre nun denkbar, dass nicht Tg des Grundglases
NBS1, sondern des entsprechenden ausgetauschten Glases als Grenztemperatur für die Rissbil-
dung und die Phasenseparation fungiert. Um die Veränderung von Tg in Abhängigkeit von der
Alkalizusammensetzung zu untersuchen, wurden Gläser als eine Mischungsreihe mit variieren-
den Alkalizusammensetzungen entsprechend (15−x)Na2O/x Li2O/15 B2O3/70 SiO2 (Mol-%)
hergestellt. Dabei wurde x in 2,5 Mol-%-Schritten variiert. Wie aus Abb. 4.12 hervorgeht, sinkt
Tg mit zunehmenden Li-Anteil im Glas. Dies entspricht Ergebnissen in der Literatur [30, 65].
Jedoch weichen die ermittelten Temperaturen signifikant von den Ergebnissen von Hattori
et al. [30] ab. Ursache dafür können neben Messungenauigkeiten auch Zusammensetzungsunter-
schiede sein. Letzteres lässt sich jedoch nicht überprüfen, da wie in vielen Veröffentlichungen
mit Bezug zur Glaschemie üblich, nur die theoretischen, nicht aber die tatsächlich erreichten
Zusammensetzungen angegeben sind. Diese hängen aber auf Grund der Verdampfungsprozesse
während des Schmelzvorgangs stark von den genutzten Temperaturen, Zeiten und anderen
Parametern ab.
Abb. 4.11: Konzentrationsprofile bei 400°C für 10 und 30 min ionenausgetauschten Proben
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Abb. 4.12: Dilatometrische Messungen und daraus ermittelte Glasübergangstemperatur Tg und
dilatometrische Erweichungstemperatur Td für die Alkalimischungsreihe der Zusammensetzung
(15− x)Na2O/x Li2O/15 B2O3/70 SiO2 (Mol-%)
In mehreren Versuchen wurde die Temperatur des Ionenaustauschs schrittweise von 400°C
auf 550°C erhöht. Wie aus Abb. 4.13 deutlich wird, erfolgt bis zu einer Temperatur von 530°C
eine Rissbildung, während bei 550°C in der REM-Aufnahme nur noch die aus dem Sägeprozess
resultierende Oberflächenrauhigkeit zu beobachten ist. Diese ist durch die geradlinigen Vertie-
fungen gekennzeichnet. Da bei 550°C bereits eine parallele Phasenseparation zu verzeichnen
war, werden die Ergebnisse der Versuche mit einer Ionenaustauschtemperatur ab 550°C im
Abschnitt 4.2.2 beschrieben und diskutiert.
Für die Versuche mit niedrigeren Temperaturen bleibt festzuhalten, dass die durch den
Ionenaustausch hervorgerufene Reduzierung der Glastransformationstemperatur nicht ausreicht,
um eine Rissbildung zu vermeiden.
(a) (b)
30 µm 30 µm
Abb. 4.13: REM-Aufnahmen der äußeren Oberfläche von Glasscheiben nach einem Ionenaustausch in
LiNO3 bei (a) 530°C für 10 min und (b) 550°C für 10 min
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4.2.1.2 Phasenseparation
Dem Ionenaustausch nachfolgend wurde eine thermisch-induzierte Phasenseparation untersucht.
In einem ersten Versuch wurden zunächst Bedingungen gewählt wie diese in der Literatur [30]
vorgeschlagen werden, d. h. ein bei 400°C für 1 h ionenausgetauschtes Glas wurde einer Thermo-
behandlung bei 625°C für 1 h unterzogen. Einerseits beobachtet man bei diesen Temperaturen
eine intensive Kristallisation. Dies wurde auch in [30] mittels XRD gezeigt, jedoch wurde nicht
untersucht, ob es sich nur um eine Kristallisation an der äußeren Oberfläche oder aber auch im
Inneren des Glases handelt. REM-Aufnahmen (vgl. Abb. 4.14) zeigen, dass dies auch innerhalb
des Glases geschieht. Es erfolgt somit eine beträchtliche Beeinträchtigung des Glases und der
nach der Extraktion erhaltenen porösen Materialien. Andererseits zeigte sich aber auch, dass die
aus dem Ionenaustausch resultierenden Risse durch die Thermobehandlung wieder ausheilen
können (vgl. Abb. 4.14e, d).
Es stellt sich daher die Frage, ob eine Phasenseparation auch ohne eine parallele Kristallisa-
tion bei niedrigeren Temperaturen bzw. kürzeren Temperungszeiten, als in [30] beschrieben,
hervorgerufen werden kann. Der Ionenaustausch wurde mit den Bedingungen 400°C und 10 min
konstant gehalten, da bereits so eine Austauschtiefe von ca. 220 µm erreicht wurde. Für die
nachfolgende Thermobehandlung wurden die Temperaturen 550, 570, 590 und 610°C für jeweils
2 h gewählt.
(a) (b) 
(c) (d) (e) 
200 µm 50 µm 
9 µm 4 µm 500 nm 
Abb. 4.14: REM-Aufnahmen einer Probe mit einem Ionenaustausch bei 400°C für 1 h und einer nach-
folgenden Thermobehandlung bei 625°C für 1 h (a) vor der Extraktion und (b) nach der Extraktion E3.
In (c-e) sind Detailaufnahmen der Kristallite und der ausgeheilten Risse zu sehen.
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Abb. 4.15: Abhängigkeit der Kristallisation von der Temperatur der nachfolgenden Thermobehand-
lung bei einem vorhergehenden Ionenaustausch für 10 min bei 400°C. Es kommen die Phasen Cristo-
balit (SiO2) und Lithiummetasilicat (Li2SiO3) vor.
In Abb. 4.15 sind die Diffraktogramme für die Proben gegenübergestellt. Während bei 550°C
die amorphe Glasmatrix erhalten bleibt, kann bei 570 bis 610°C bereits eine einsetzende Kris-
tallisation festgestellt werden. Die Kristallinität nimmt dann bei 625°C wie oben beschrieben
deutlich zu. Als kristalline Phase kann in allen Proben Cristobalit identifiziert werden, zusätzlich
sind bei den Temperaturen von 570 bis 610°C auch Beugungsreflexe der Phase Lithiummetasili-
cat zuzuordnen. Die bei 625°C zusätzlich auftretende Schulter bei 2Θ= 21 ist vermutlich auf
die SiO2 Modifikation Quarz zurückzuführen.
Nach der Extraktion (E2) der ionenausgetauschten und getemperten Proben wurden diese
mittels Stickstofftieftemperaturadsorption charakterisiert. Es konnte keine Porosität detektiert
werden.
Wenn die Ionenaustauschdauer signifikant verlängert wird und auch die Phasenseparation bei
höheren Temperaturen als in den vorher genannten Versuchen erfolgt, kann eine Porosität erzielt
werden. Exemplarisch ist dazu in Abb. 4.16 die Intrusionskurve und die daraus berechnete
Porenweitenverteilung für einen Ionenaustausch von 6 h bei 400°C und einer anschließenden
Thermobehandlung bei 625°C für 5 h gezeigt (Extraktion E2).
Für die Versuche zur Variante 1 kann geschlussfolgert werden, dass diese für die Herstellung
intakter poröser Schichten nicht geeignet ist. Einerseits ist die Rissbildung und die Kristallisation
Ursache für vielfältige Inhomogenitäten in der ausgetauschten Schicht. Andererseits ist auch
der Umstand, dass bei kurzer Austauschdauer und kurzer Temperung keine Porosität erzielt
werden konnte dem Ziel hinderlich, dünne poröse Schichten zu erhalten. Es bleibt außerdem
festzuhalten, dass in der angeführten Literatur eine Reihe von Fehlinterpretationen enthalten
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Abb. 4.16: Die Intrusionskurve und Porenweitenverteilung für eine bei 400°C für 6 h ionenausge-
tauschte Probe mit einer nachfolgenden Phasenseparation für 5 h bei 625°C und abschließender Ex-
traktion E2
sind, die sich kontinuierlich durch mehrere Veröffentlichungen ziehen. Mit den hier gezeigten
Ergebnissen lassen sich viele der darin gezogenen Schlüsse widerlegen.
4.2.2 Variante 2: Ionenaustausch mit paralleler Phasenseparation oberhalb der
Glastransformationstemperatur
Alternativ zu den oben beschriebenen Versuchen wurde nun der Ionenaustausch ab 550°C
und damit ab etwa der Glastransformation des Grundglases NBS1 mit dem Ziel durchgeführt,
rissfreie Schichten zu generieren. Da es zunächst um eine gesonderte Betrachtung des Ionenaus-
tauschs ging, wurde dieser unter isothermen Bedingungen durchgeführt. Das heißt, die Proben
wurden vorher im Ofen für 15 min vorgewärmt, jedoch nach Abschluss des Austauschs sofort
aus der Schmelze entfernt und an der Luft auf Raumtemperatur abgeschreckt. Dies gewährleistet,
dass der Ionenaustausch und auch die sich einstellenden Konzentrationsgradienten nur von
der entsprechenden Temperatur der Salzschmelze abhängen und nicht durch eine langsame
Abkühlung innerhalb oder außerhalb der Schmelze gealtert werden.
4.2.2.1 Ionenaustausch
Ähnlich wie bei den Versuch unterhalb Tg erhält man rein optisch nach dem Ionenaustausch
eine intransparente Glasscheibe mit einer weißen Oberfläche. Abbildung 4.17a zeigt eine REM-
Aufnahme des Querschnitts einer solchen Probe. Im Vergleich zu den oben beschriebenen
Materialien ist die Glasscheibe nun aber intakt und es sind keine Risse im Querschnitt sichtbar.
Die hier erhaltene Weißfärbung hat demzufolge eine andere Ursache. Während des Austauschs in
der Schmelze findet parallel eine Kristallisation an der äußeren Oberfläche der Scheibe statt (vgl.
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(b) (a) 
Abb. 4.17: (a) Elektronenmikroskopische Aufnahme des Querschnittes einer bei 590°C für 120 min
ausgetauschte Probe. Es sind keinerlei Risse vorhanden. (b) Die Aufnahme der Kante zeigt die kristal-
line Schicht an der äußeren Oberfläche.
Abb. 4.17b). Auf dieses Phänomen wird später noch genauer in Abschn. 4.2.2.2 eingegangen.
Die Dicke dieser kristallinen Schicht liegt im Bereich weniger µm und ist ebenfalls von der
Dauer und der Temperatur des Ionenaustauschs abhängig .
Der Austausch von Natrium (MNa = 22,9898 g/mol) gegen Lithium (MLi = 6,941 g/mol) hat
auf Grund der unterschiedlichen Molmassen eine Massereduktion der Probe zur Folge, d. h. der
Ionenaustausch kann gravimetrisch verfolgt werden. Unter Berücksichtigung des Masseanteils
des Alkaliions im Ausgangsglas und der Annahme, dass neben dem Ionenaustausch keine
weiteren masseverändernden Prozesse4 stattfinden, kann der Ionenaustauschgrad rx (x entspricht
der Dicke der Glasscheibe) für das Glas NBS1 wie folgt berechnet werden:
rx =
∆m
MNa−MLi
m0 ·wNa ·MNa (4.2)
Dabei ist ∆m die Massedifferenz der Probe vor und nach dem Ionenaustausch, m0 die Aus-
gangsmasse der Probe und wNa der Masseanteil des Alkaliions im Ausgangsglas. Zusätzlich
zur gravimetrischen Berechnung wurde auch der Lithium- und Natrium-Gehalt der Materialien
mittels ICP-OES bestimmt.
Tabelle 4.4 fasst die Ergebnisse der berechneten Ionenaustauschgrade auf Grundlage beider
Methoden zusammen. Die Werte für die gravimetrische Verfolgung und aus der ICP-OES-
Messung unterscheiden sich nur geringfügig, wobei auffällig ist, dass innerhalb einer Tempera-
turreihe eine von beiden Methoden konsequent höhere Werte liefert. Welche der Methoden aber
4 Die Kristallisation der Oberfläche und die Phasenseparation werden nicht als masseändernd angesehen. Es
kommt zu lokalen Diffusionsvorgängen und Umstrukturierungen. Die gebildeten Kristallite und die diese
umgebenden Matrix bzw. die aus der Phasenseparation gebildeten Phasen sollten in Summe trotzdem der
molaren Zusammensetzung des Grundglases mit 15 M2O/15 B2O3/70 SiO2 (Mol-%) entsprechen.
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Tab. 4.4: Vergleich des Ionenaustauschgrades berechnet aus der gravimetrischen Messung und aus den
ICP-OES Ergebnissen für die Abhängigkeit von der Temperatur und Dauer des Ionenaustauschs
Ionenaustauschgrad r1,0
TIP in °C 550 570 590
t in min grav. ICP-OES grav. ICP-OES grav. ICP-OES
1 0,033 0,032 0,038 0,036 0,050 0,048
10 0,086 0,091 0,111 0,099 0,143 0,120
30 0,132 0,158 0,200 0,178 0,238 0,197
60 0,183 0,190 0,271 0,250 0,340 0,293
120 0,259 n. b. 0,367 0,369 0,488 0,323
einen höheren Austauschgrad anzeigen, ändert sich von Temperatur zur Temperatur. Die Sum-
me der Alkaliionenanteile aus der ICP-OES-Bestimmung schwanken in einem relativ großen
Bereich zwischen 0,44 und 0,51 mmol/g, dieser Wert sollte jedoch im Idealfall konstant bei ca.
0,44 mmol/g liegen. Der große Schwankungsbereich kann Ausdruck der Glasinhomogenitäten
sein, aber auch durch Messungenauigkeiten zustande kommen.
In Abb. 4.18 ist der Ionenaustauschgrad r1,0 gegen t1/2 in Abhängigkeit von der Ionenaus-
tauschtemperatur für beide Messmethoden dargestellt. Die dargestellten Werte beziehen sich
alle auf Proben mit einer Geometrie von ca. 40 mm×20 mm×1 mm. Sowohl für eine Erhöhung
der Temperatur als auch für eine Verlängerung der Ionenaustauschdauer beobachtet man folglich
einen größeren Ionenaustauschgrad. Aus beiden Methoden zur Verfolgung des Ionenaustauschs
geht eine klare lineare Abhängigkeit von r1,0 von t1/2 hervor. Für die gravimetrisch ermittelten
Werte ist das für alle untersuchten Zeiten gültig. Bei den ICP-OES basierenden r1,0-Werten
zeigen nur die Zeiten zwischen 1 und 60 min einen linearen Zusammenhang. Die r1,0-Werte
(ICP-OES) der für 120 min ausgetauschten Proben sind teilweise höher aber auch niedriger als
aus der linearen Abhängigkeit heraus erwartet.
Auch von Chizhik [127] wurden entsprechende lineare Zusammenhänge für die Initialisie-
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Abb. 4.18: Ionenaustauschgrad (a) aus gravimetrischer Verfolgung (b) aus ICP-OES Messungen für
verschiedene Temperaturen und Zeiten bei einem Ionenaustausch in LiNO3 und einer Glasdicke von
1 mm. Der Ionenaustauschgrad r1,0 zeigt eine lineare Abhängigkeit von t1/2.
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rungsphase bei einem Ionenaustausch deutlich unterhalb der Glastransformation gefunden, bei
der noch keine Rissbildung eingesetzt hat. Demzufolge lässt sich die lineare Abhängigkeit
klassisch mit einer diffusionskontrollierten Austauschreaktion beschreiben, bei der die Oberflä-
chenzusammensetzung unmittelbar mit Reaktionsbeginn den Gleichgewichtszustand einnimmt.
Die Qualität der Daten ist von verschiedenen Faktoren abhängig und kann von diesen negativ
beeinflusst werden:
1. Inhomogenitäten in der Glaszusammensetzung,
2. keine 100 %-ige Reproduzierbarkeit der Scheibendicke5,
3. Temperaturschwankungen des Ofens,
4. parallel ablaufende Prozesse (Ionenaustausch, Phasenseparation und Kristallisation).
Folglich ist eine kinetische Untersuchung und die Bestimmung von Aktivierungsenergien durch
die Bestimmung des Ionenaustauschgrades nicht möglich. Für eine ungefähre Abschätzung von
Ionenaustauschgraden bei veränderten Bedingungen oder Materialdicken können diese Werte
jedoch verwendet werden.
Aus dem Ionenaustauschgrad selbst erhält man keine Information über das Konzentrations-
profil oder die tatsächlich erreichte Austauschtiefe. Mittels REM-EDX wurden Konzentrations-
verläufe für Silizium und Natrium als Linienscan entlang der Querschnittfläche (orthogonal
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Abb. 4.19: (a) Messdaten für einen REM-EDX Linienscan für eine Probe mit einem Ionenaustausch
bei 590°C für 30 min und (b) REM-Aufnahme der Probe (die rote Linie zeigt den Weg des Linien-
scans von oben nach unten)
5 Da der überwiegende Teil (ca. 93 %) der für den Ionenaustausch verfügbaren äußeren Oberfläche auf die beiden
großen Flächen (40 mm×20 mm) entfällt, ist für eine Vergleichbarkeit der Proben primär eine reproduzierbare
Glasdicke von 1 mm entscheidend, was mit einer Genauigkeit von ±20µm mit der verwendeten Präzisionssäge
nur bedingt möglich ist. Somit sind bei zwei zu vergleichenden Proben unterschiedlicher Dicke, bei denen
die gleiche absolute Teilchenanzahl ausgetauscht wurde, der relative Ionenaustauschgrad verschieden. Der
Glaskern der dickeren Probe hat eine Erhöhung der Gesamtmasse m0 und damit einer Verringerung von r zur
Folge.
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zur Ionenaustauschfläche) für verschiedene Temperaturen und Zeiten ermittelt. Zur Veran-
schaulichung der erhaltenen Messergebnisse sind in Abb. 4.19 exemplarisch die Rohdaten,
d. h. die ortsabhängigen Messintensitäten für Natrium und Silizium für eine Probe mit einem
Ionenaustausch bei 590°C für 30 min gezeigt. Da Lithium praktisch nicht direkt erfasst werden
kann, wurde aus dem Natriumkonzentrationsgradienten ein relativer Lithiumanteil berechnet.
Dabei wurde die Annahme vorausgesetzt, dass die Änderung der gemessenen Natriumintensität
und damit des lokalen Natriumstoffmengenanteils einzig durch den Austausch mit Lithium
begründet ist. Für die Berechnung des relativen Lithiumanteils wurde die lokale Natriumintensi-
tät INa(x) mit der gemittelten Natriumintensität im vom Ionenaustausch unbeeinflussten Kern
normiert. Im Anhang ist die genaue Berechnung der Konzentrationsprofile an einem Beispiel
erläutert.
Für die Temperaturen von 550 bis 590°C und jeweils für die Ionenaustauschdauer zwischen 1
und 120 min sind in Abb. 4.20 nun die relativen Konzentrationsgradienten dargestellt. Wie sich
bereits anhand der Ionenaustauschgrade ableiten ließ, wird mit zunehmender Temperatur und
Dauer eine größere Austauschtiefe erreicht.
Konzentrationsprofile dieser Art, die aus einem Ionenaustausch am Glas resultieren, können
mit Gl. (4.3) angepasst werden. Dies wurde von verschiedenen Autoren bei chemisch gehärteten
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Abb. 4.20: Relative Lithiumkonzentrationsprofile der für (a) 550°C, (b) 570°C und (c) 590°C in
LiNO3 ionenausgetauschten Proben. Die Kurvenverläufe wurden mit Gl. 4.3 angepasst.
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Gläsern durchgeführt [94, 131].
c(x,t) = erfc
(
x
2(Deff · t)1/2
)
(4.3)
In Abb. 4.20 sind dazu die Anpassungskurven dargestellt. Die Gleichung liefert Kurven mit einer
recht guten Übereinstimmung mit den Messpunkten. Insbesondere für kurze Austauschzeiten ist
diese Aussage zutreffend. Es fällt jedoch auf, dass die Kurven mit zunehmender Dauer und hö-
herer Temperatur den tatsächlichen Verlauf der Messpunkte immer ungenügender widerspiegeln.
Die in Tab. 4.5 zusammengefassten Diffusionskoeffizienten und die Korrelationskoeffizienten,
welche aus der Datenanpassung erhaltenen wurden, deuten zudem darauf hin, dass Deff nicht
konstant ist. Begründen lässt sich dies mit der parallel ablaufenden Phasenseparation, wodurch
mit der stetigen Wandlung der Glasstruktur und der chemischen Umgebung der Alkaliionen
sich auch deren Diffusionsgeschwindigkeiten ändern. Während also bei 1 min Prozessdauer die
Phasenseparation noch keinen signifikanten Einfluss auf den Ionenaustausch hat, wird dieser mit
zunehmender Dauer und den sich weiter ausbildenden Phasen immer stärker, was sich an der Ab-
weichung der Anpassungskurve zeigt. Zusätzlich wird der Mischalkalieffekt eine Auswirkung
auf Deff haben, da es zusammensetzungsabhängige Unterschiede in der Viskosität des Glases
und damit auch den Diffusionsgeschwindigkeiten gibt (siehe Abschn. 2.3). Möglicherweise ist
dies auch eine Erklärung für die Ausbildung des leichten sigmoidalen Kurvenverlaufs, welcher
bei allen Temperaturen mit zunehmender Dauer zu erkennen ist.
Die aus Gleichung (4.3) ermittelten Diffusionskoeffizienten können auf Grund der ungenü-
genden Güte der Datenanpassung und einer teilweisen Ungültigkeit des zugrundeliegenden
Modells, welches von konstanten Diffusionsgeschwindigkeiten ausgeht, nicht als valide angese-
hen werden.
Zusätzlich zu den parallel ablaufenden Prozessen kommt auch ein methodenabhängiges
Problem zum Tragen. Die Signalintensität ist stark von der Oberflächengeometrie und der
Ausrichtung des Messpunktes zum Detektor abhängig. Für die Messung wurden unbehandelte
Bruchflächen verwendet, die keine perfekt planen Oberflächen darstellen. Alternative Proben-
vorbereitungsmethoden wie Sägen und Schleifen können jedoch bei diesen Materialien nicht
verwendet werden, da durch die parallele Phasenseparation eine partielle Extraktion während
der Probenvorbereitung nicht vermieden werden kann. Da bei EDX-Messungen die charakteris-
Tab. 4.5: Diffusions- und Korrelationskoeffizienten für die Datenanpassung an die Konzentrationsgra-
dienten (siehe Abb. 4.20) mit Gl. (4.3)
Deff in 10−8 cm2 s−1 r2
1 min 10 min 30 min 60 min 120 min 1 min 10 min 30 min 60 min 120 min
550°C 2,6 1,8 1,4 1,2 1,1 0,982 0,975 0,970 0,971 0,956
570°C 1,8 2,0 2,5 1,9 2,4 0,973 0,953 0,943 0,972 0,981
590°C 2,6 3,7 2,8 3,1 3.1 0,981 0,988 0,983 0,981 0,973
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tische Fluoreszenzstrahlung jedoch nur aus einer Tiefe von ca. 1 µm detektiert werden kann,
sind diese Zusammensetzungsänderungen gravierend und beeinflussen das Ergebnis signifikant.
Vergleicht man die bei diesen Temperaturen erreichten Austauschtiefen mit den in Ab-
schn. 4.2.1 diskutierten Ergebnissen für einen Ionenaustausch bei 400°C (in 10 min ca. 220 µm)
wird deutlich, dass auf Grund der dortigen Rissbildung eine deutliche Beschleunigung des Aus-
tauschs erfolgt. Für den kombinierten Prozess lässt sich hingegen die maximale Austauschtiefe
sehr gut über die Temperatur und die Zeit steuern. Wie sich bereits anhand des gravimetrisch
ermittelten Austauschgrades abzeichnet, erhält man erwartungsgemäß eine Erhöhung der Aus-
tauschtiefe mit Erhöhung der Temperatur bzw. Verlängerung der Austauschdauer.
Es bleibt festzuhalten, dass der Ionenaustausch von Natrium gegen Lithium mit den zur Verfü-
gung stehenden Methoden untersucht werden kann und die Daten auch für eine Abschätzung der
Gradientenverläufe und Austauschtiefen nützlich sind, eine kinetische Betrachtung des Ionen-
austauschs kann jedoch nicht erfolgen. Aus den hier ermittelten Austauschtiefen ergeben sich
die maximal möglichen Dicken der porösen Schicht. Wie im Abschn. 4.2.2.5 erläutert werden
wird, sollte die Extraktion entlang des Gradienten nur bis zu einem relativen Lithiumanteil von
etwa 0,7 erfolgen. Die dabei erreichte Tiefe liegt im untersuchten Temperatur/Zeit-Regime ca.
zwischen 7 und 70 µm. Diese ändert sich bei gleicher Dauer aber unterschiedlichen Temperatu-
ren nur geringfügig, während bei längerer Dauer unter isothermen Bedingungen ein deutliche
Verschiebung zu größeren Werten zu verzeichnen ist.
4.2.2.2 Kristallisation
Wie bereits erwähnt erfolgt neben den Prozessen Ionenaustausch und Phasenseparation auch
eine Kristallisation an der äußeren Oberfläche. Diese ist einem direkten Kontakt zur Salzschmel-
ze ausgesetzt. Mittels REM-Aufnahmen konnte, wie in Abb. 4.17 beispielhaft gezeigt, für alle
untersuchten Proben im Temperaturbereich zwischen 550 und 590°C die Dicke der kristallinen
Schicht ausgemessen werden. Üblicherweise beschränkt sich der kristallisierte Bereich auf
die äußere Schicht von maximal 10 µm, im darunter liegenden Glas wurden keine kristallinen
Strukturen gefunden. Aus den in Abb. 4.21a enthaltenen Röntgendiffraktogrammen für Proben
unterschiedlicher Austauschdauer aber gleicher Temperatur geht hervor, dass mit zunehmender
Dauer auch eine Zunahme der Kristallinität zu verzeichnen ist. Dies ist gleichbedeutend mit
der Erhöhung der Dicke der kristallinen Schicht. Wird die Dauer des Ionenaustauschs kon-
stant gehalten, jedoch die Temperatur im gewählten Bereich zwischen 550 und 590°C variiert,
zeigt sich, dass unabhängig von der Temperatur die gleichen kristallinen Phasen auftreten (vgl.
Abb. 4.21b). Neben Lithiumdisilicat Li2Si2O5 (ICSD 28048) und Lithiummetasilicat Li2SiO3
(ICSD 853) treten keine signifikanten Anteile an den SiO2-Modifikationen Cristobalit und
Quarz auf, wie dies in Abschn. 4.2.1 für die Variante 1 beschrieben wurde. Die Phasenanteile
verschieben sich leicht mit zunehmender Temperatur. Die gefundenen Phasen werden auch in
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Abb. 4.21: (a) Diffraktogramme der Proben nach dem Ionenaustausch in LiNO3 bei 570°C für unter-
schiedliche Zeiten. Es zeichnet sich eine deutlich Zunahme der Kristallinität mit steigender Austausch-
dauer ab. (b) Diffraktogramme der Materialien in Abhängigkeit der Ionenaustauschtemperatur für eine
konstante Dauer von 2 h.
der Literatur als die dominant auftretenden Phasen im Entglasungsprozess von Lithiumborosi-
licatgläsern beschrieben [132]. Von Sastry und Hummel wurden auch Quarz und Cristobalit
nachgewiesen [133], allerdings erst bei Temperaturen ab 700°C.
Eine genauere Untersuchung der Kristallisation hinsichtlich Kinetik oder Phasenverhältnissen
wurde nicht unternommen, da es sich nur um eine unerwünschte Begleiterscheinung handelt.
Diese ist für die angestrebten Materialien jedoch nicht von Belang. Wie erwähnt, sind die
kristallinen Phasen ausschließlich an der äußeren Oberfläche vorhanden. Da diese aus einer
Glasmatrix heraus entstehen, bleiben die nicht in den Kristalliten enthaltenen Bestandteile
als umhüllende Phasen zurück. Es sollte sich dabei primär um das verbleibende Alkaliborat
handeln, sodass diese Matrixphase während der Extraktion ebenfalls aufgelöst wird. Damit
besitzen die Kristallite letztlich keine physische Verbindung mehr zum Glaskörper und werden
von der gerührten Extraktionslösung weggespült. Dies hat zur Folge, dass nach der Extraktion
eine transparente Glasscheibe verbleibt und sich diese durch eine amorphe Struktur auszeichnet.
In Abb. 4.22 ist exemplarisch eine Probe nach dem Ionenaustausch und nach der Extraktion,
sowie die dazugehörigen Röntgendiffraktogramme abgebildet.
4.2.2.3 Phasenseparation
Zur Untersuchung der Phasenseparation in Abhängigkeit der Temperatur und Dauer des ge-
koppelten Prozesses wurden zunächst Versuche durchgeführt, bei der die Proben außerhalb
der Salzschmelze vorgewärmt wurden und nach erfolgtem Ionenaustausch innerhalb kurzer
Zeit (ca. 1-2 min) an Luft auf Raumtemperatur abgeschreckt wurden. Dies garantiert, dass die
ablaufende Phasenseparation ausschließlich bei der konstanten Temperatur der Salzschmelze
vonstattenging. Zur Herstellung und Charakterisierung der porösen Schichten erfolgte anschlie-
ßend eine Extraktion. Von Hattori et al. [30] wurde dazu nur eine kurze Extraktion (30 min)
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Abb. 4.22: (a) Die Abbildungen einer Probe nach dem Ionenaustausch bei 550°C für 2 h und nach
der anschließenden Extraktion E2 verdeutlichen, wie durch Entfernung der kristallinen Schicht die
Transparenz des Materials wiederhergestellt wird. (b) Die Röntgendiffraktogramme vor und nach der
Extraktion belegen eine vollständige Entfernung der Kristallite.
in 1 M HNO3 bei 90°C durchgeführt. Es konnte jedoch bereits an den Modellgläsern gezeigt
werden, dass neben der sauren Extraktion zur Entfernung der alkalireichen Boratphase auch
eine alkalische Nachbehandlung zur Entfernung des feindispersen SiO2 nötig ist, um die tat-
sächliche aus der Phasenseparation resultierende Porenweite zu erhalten [81]. Die Kombination
aus saurer und nachfolgend basischer Extraktion von phasengetrennten Gläsern stellt eine
sehr gängige Variante zur Erzeugung poröser Materialien dar [53]. Aus den Versuchen an
Modellgläsern, die sich entsprechend ihrer Zusammensetzung am Konzentrationsgradienten
orientieren, d. h. es wurde eine Mischungsreihe mit (15− x)Na2O/x Li2O/15 B2O3/70 SiO2
(Mol-%) untersucht, wurde zunächst geschlussfolgert, dass nur die lithiumreichen Mischungen
(≥ 10 Mol-% Li2O) extrahiert werden können. Für die zwar entmischten aber nicht extrahierba-
ren Zusammensetzungen mit geringerem Lithiumanteil wurde gemutmaßt, dass durch einen
Mechanismuswechsel von spinodaler zu binodaler Entmischung und der damit verbundenen
sphärisch und isoliert vorliegenden Alkaliboratphase eine Extraktion nicht möglich ist.
Für die Versuche wurden unabhängig von Ionenaustauschtemperatur und -dauer die Extrak-
tionsbedingungen konstant gehalten, d. h. es wurde zunächst für 24 h in 1 M HCl bei 95°C
und anschließend bei Raumtemperatur für 4 h in 0,5 M NaOH extrahiert. Nach der Extrak-
tion wurden die Proben gewaschen und getrocknet. Zusätzlich wurde zur Verminderung der
Kapillarkräfte in den trocknenden Poren zunächst ein Lösungsmittelaustausch gegen Ethanol
und anschließend gegen Aceton durchgeführt. In Abb. 4.23 sind fotografische Aufnahmen
verschiedener Proben nach dieser Prozedur abgebildet. Die physische Erscheinungsform der
Materialien unterscheidet sich stark in Abhängigkeit von der Ionenaustauschparameter. Die
besten Ergebnisse, d. h. intakte Materialien (4.23a), wurden mit Austauschdauern ≥ 2 h unab-
hängig von der Temperatur erreicht. Bei gewählten Zeiten zwischen 1 und 2 h setzte bereits
beim Trocknen ein Rissbildung orthogonal zur äußeren Oberfläche ein (4.23b-d). Bei einem
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Abb. 4.23: Fotografische Abbildungen von extrahierten Proben (Extraktion: E2) und deren unter-
schiedlichen Erscheinungsformen nach dem Trocknen. (a) Lange Ionenaustauschdauern (>2 h) führten
zu intakten Materialien, (b-d) Proben zwischen 1 h und 2 h Austauschdauer zeigten eine intensive
Rissbildung, (e) bei Austauschzeiten ≤ 30 min platzt die poröse Schicht vollständig ab.
Ionenaustausch für nur 10 bzw. 30 min blätterte stattdessen die poröse Schicht ab, d. h. es
erfolgte eine Rissbildung parallel zur äußeren Oberfläche. Da zunächst die Untersuchung der
Phasenseparation im Vordergrund stand, wurde Eingangs die physische Unversehrtheit der
Materialien nach der gesamten Prozedur zweitrangig behandelt. Ebenso wurde der erreichte
Austauschgrad vernachlässigt. Für die Charakterisierung der entstandenen Porentextur wurden
die Proben nicht berücksichtigt, bei denen die Schicht abplatzte. Allen Proben war gemein, dass
diese eine geringe thermische Stabilität aufwiesen, d. h. dass die poröse Schicht während der
Aktivierung bei 250°C für die Stickstoffsorption abplatzte.
In Abb. 4.24a sind die Stickstoffsorptionsisothermen für die 1, 2 und 4 h Probe der 550°C-
Reihe dargestellt. Diese können nach IUPAC [113] als Typ IV(a) Isotherme mit einem Hys-
terestyp H1 klassifiziert werden. Es handelt sich also um ein klassisches mesoporöses Ma-
terial, welches durch einheitliche Porenweiten charakterisiert ist. Die aus dem Desorptions-
ast entsprechend des BJH-Modells bestimmte Porenweitenverteilung weist für diese Proben
auf eine relativ enge monomodale Porenstruktur hin (vgl. Abb. 4.24b). Bei einer steigenden
Ionenaustausch/Phasenseparations-Dauer beobachtet man eine Zunahme der resultierenden
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Abb. 4.24: (a) Stickstoffsorptionsisothermen der 550°C-Reihe und (b) daraus ermittelte Porenweiten-
verteilung nach BJH (Desorption)
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Abb. 4.25: (a) Intrusionskurven der 550°C-Reihe und (b) daraus ermittelte Porenweitenverteilungen
Porenweite und des Porenvolumens. Da diese Tendenz für höhere Temperaturen bzw. längere
Zeiten ebenfalls zu erwarten war, wurden die weiteren Proben der 550, 570 und 590°C-Reihe
mittels Quecksilberporosimetrie hinsichtlich Porenweitenverteilung und Porenvolumen unter-
sucht.
Die Intrusionskurven und die daraus ermittelten Porenweitenverteilungen für die 550°C-Reihe
sind in Abb. 4.25 gezeigt. Auch hier zeigt sich, wie schon bei der Stickstoffsorption, dass man
monomodale poröse Materialien erhält. Durch den Ionenaustausch generiert man einen Alka-
liionengradienten, welcher, wie an den Modellgläsern gezeigt [81], lokal in unterschiedlichen
Entmischungsgeschwindigkeiten resultiert. Zusätzlich verringert sich entlang des Gradienten
mit der Tiefe relativ zur äußeren Oberfläche die Zeit, die für eine Phasenseparation zur Verfü-
gung steht. In den äußeren Schichten erfolgt der Ionenaustausch eher als in den tiefer liegenden.
Trotzdem erhält man keinen Porenweitengradienten, wie man es erwarten könnte. Dies lässt
sich damit begründen, dass die Extraktion nur im lithiumreichen Teil des Gradienten (bis zu
einem Austauschgrad von ca. 65 %) stattfindet. Folglich beschränkt sich diese auf ähnlich große
Entmischungsbereiche.
Für die 570 und 590°C-Reihen können ähnliche Beobachtungen gemacht werden. Aus den
Abbildungen 4.26 und 4.27 geht auch für diese Proben eine monomodale Porenstruktur hervor.
In Tab. 4.6 sind die texturellen Daten zur besseren Übersicht für diese Materialien zusammen-
gefasst. Zusätzlich wurde anhand von elektronenmikroskopischen Aufnahmen die Dicke der
porösen Schicht ermittelt. Sowohl das spezifische Porenvolumen als auch die spezifische Ober-
fläche sind Werte, die auf die Masse der Probe bezogen sind. Was für vollporöse Materialien
stimmig ist, bereitet bei der Interpretation von Texturdaten teilporöser Materialien Probleme.
In diesem speziellen Fall gilt es zu bedenken, dass alle Versuche von Proben der gleichen
Materialdicke (1 mm) ausgehen. Wird nun durch die Variation der Ionenaustausch- aber auch
Extraktionsparameter die Dicke der porösen Schicht geändert, ändert sich unweigerlich auch die
Dicke des unporösen Glaskerns. Damit ist die Bezugsmasse ebenfalls eine veränderliche Größe.
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Abb. 4.26: (a) Intrusionskurven der 570°C-Reihe und (b) daraus ermittelte Porenweitenverteilungen
Weiterhin ist zu beachten, dass an allen Seiten der Glasscheibe der Prozess vonstattengeht und
die Texturdaten somit alle porösen Schichten umfassten6.
Innerhalb einer Temperaturreihe nehmen sowohl die spezifische Oberfläche als auch auch das
spezifische Porenvolumen mit längerer Prozessdauer tendenziell zu. Gleiches gilt auch für die
Betrachtung steigender Temperaturen bei gleicher Zeit. Jedoch gibt es einige unstimmige Werte
innerhalb der Reihen. Erwartet wird eine kontinuierliche Zunahme des Porenvolumens, wie es
sich auch anhand der stetig zunehmenden Schichtdicke widerspiegelt. Dies wäre nur logisch,
da mit zunehmender Austauschtiefe auch die mögliche Extraktionstiefe steigt. Gleichzeitig
reduziert sich die Probenmasse der Glasscheibe mit kleiner werdendem Kern. Die Ursache
liegt in der Probe bzw. der Probeneinwaage selbst begründet. Da sich, wie oben erwähnt, die
porösen Schichten vom Glaskern bei manchen Proben während der Aktivierung ablösten, hat
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Abb. 4.27: (a) Intrusionskurven der 590°C-Reihe und (b) daraus ermittelte Porenweitenverteilungen
6 Bei einer Scheibe der Maße 40×20×1 mm3 entfallen 93 % der äußeren Oberfläche auf die beiden großen
Flächen, daher wird vereinfacht nur von zwei porösen Schichten auf beiden Seiten der Scheibe gesprochen.
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Tab. 4.6: Texturdaten der Proben für unterschiedliche Ionenaustauschbedingungen bei konstanten
Extraktionsbedingungen E2
Probe TIP tIP Vkum Vads Vmikro ABET d∗P d†
in °C in h in cm3 g−1 in cm3 g−1 in cm3 g−1 in m2 g−1 in nm in µm
550/1/E2 550 1 0.017 0.031 0.003 14 18 44
550/2/E2 550 2 0.04 0.047 0.003 22 23 69
550/4/E2 550 4 0.056 0.06 0 17 30 80
550/6/E2 550 6 0.064 n. b. 0.004 37 34 97
550/8/E2 550 8 0.063 n. b. 0.003 38 38 109
570/1/E2 570 1 0.034 0.036 0.002 16 30 52
570/2/E2 570 2 0.039 0.05 0.002 22 39 66
570/4/E2 570 4 0.046 n. b. 0.008 53 51 111
570/6/E2 570 6 0.07 n. b. 0.002 37 57 117
570/8/E2 570 8 0.091 n. b. 0.002 45 65 139
590/1/E2 590 1 0.018 n. b. 0.002 20 40 62
590/2/E2 590 2 0.038 n. b. 0.002 27 55 83
590/4/E2 590 4 0.054 n. b. 0.004 43 71 99
590/6/E2 590 6 0.079 n. b. 0.006 55 83 118
∗ modale (häufigste) Porenweite aus Quecksilberporosimetrie
† Dicke der porösen Schicht ermittelt mit REM
dies nun zur Folge, dass sich bei der für die Messung eingewogenen Probenmenge das Verhältnis
poröses/unporöses Material im Vergleich zum intakten Probenkörper unterscheiden kann. Dies
hat letztlich inkonsistente Werte zur Folge. Bei der spezifischen Oberfläche kommt zudem
zum Tragen, dass diese mit steigendem Porendurchmesser aber gleichem Porenvolumen auf
Grund der geometrischen Zusammenhänge des Zylinderporenmodells abnimmt. Gleichzeitig
nimmt aber das Porenvolumen durch die prozessbedingte Erhöhung der Schichtdicke zu, was
wiederum eine Erhöhung der Oberfläche bewirkt. Fast alle Proben weisen ein geringfügiges
Mikroporenvolumen auf, welches weitestgehend unabhängig von den Phasenseparationsbedin-
gungen zu sein scheint. Der Anteil am Gesamtporenvolumen liegt im Bereich zwischen 0 und
7 %.
Für die Entwicklung der Schichtdicken in Abhängigkeit von Temperatur und Zeit ergibt sich
ein ähnliches Bild. Bei konstanter Extraktion nimmt diese mit erhöhter Temperatur bzw. Zeit zu
und bewegt sich zwischen 44 und 139 µm.
Die Zusammenhänge der Porenweitenentwicklung in Abhängigkeit von der Dauer und Tem-
peratur der Phasenseparation ist für eine spätere maßgeschneiderte Anpassung an mögliche
Anwendungen von besonderem Interesse. Die in den drei Temperaturreihen hergestellten Mate-
rialien weisen Porenweiten zwischen 18 und 83 nm auf. Im Allgemeinen geht man von einer
Abhängigkeit der Porenweite von der Phasenseparationsdauer entsprechend
dP ∼ tβ (4.4)
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aus (vgl. Abschn. 2.2). Durch Logarithmieren erhält man den Zusammenhang
log dP ∼ β · log t. (4.5)
Aus dieser linearisierten Form erhält man durch lineare Regression der Messwerte aus dem
Anstieg den Zahlenwert für β . In Abb. 4.28 sind diese linearisierten Daten dargestellt. Für jede
Temperatur erhält man einen geringfügig anderen Anstieg und damit anderen Exponenten β , was
durch unterschiedliche Stadien der Entmischung begründet sein könnte. Unter Berücksichtigung
der Messungenauigkeit der Quecksilberporosimetrie und einer gewissen Breite der Porenwei-
tenverteilung kann für alle Temperaturen vereinfacht von einem Wert β ca. 1/3 ausgegangen
werde. Wie in Abschn. 2.2 erläutert, deutet dieser Wert auf die Ostwald-Reifung als Stadium
der Phasenseparation hin. Aus dem Anstieg der Geraden und dessen Zunahme bei Erhöhung
der Temperatur, lässt sich folgerichtig eine Beschleunigung der Phasenseparation erkennen. Die
auf deren Grundlage erfolgte lineare Anpassung liefert nun einen einfachen Zusammenhang
zwischen der Porenweite und den beiden Variablen Temperatur und Zeit für die gegebenen
Extraktionsparameter, d. h. für jede angestrebte Porenweite im untersuchten Bereich können
die Prozessbedingungen optimal gewählt werden.
Prinzipiell sollte eine weitere Erhöhung der Porenweite durch längere Zeiten möglich sein,
jedoch sind die Bedingungen immer an die gewählte Glasdicke anzupassen und unterliegen
damit logischen Grenzen. Letztlich ist es nicht zielführend, wenn zwar Poren einer gewünschten
Größe erzeugt wurden, jedoch der Ionenaustausch so lange vonstattenging, dass ein vollständiger
Austausch der Natriumionen im Ausgangsglas erfolgt ist. Dies würde in vollporösen Materialien
resultieren, da das Glas über die gesamte Materialdicke entmischt und extrahierbar wäre.
Da allein aus den texturellen Daten keine Aussage zur genauen Porenstruktur getroffen
werden kann, sind in Abb. 4.29 elektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben bei vari-
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Abb. 4.28: Linearisierte Darstellung der Porenweitenentwicklung (modale Porenweite aus Quecksil-
berporosimetrie) in Abhängigkeit der Zeit und Temperatur mit der Extraktion E2. In der Tabelle sind
zu den Anpassungen die dazugehörigen Parameter zusammengefasst.
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Abb. 4.29: REM-Aufnahmen der porösen Strukturen in Abhängigkeit von der Dauer und Temperatur
der parallel ablaufenden Prozesse Ionenaustausch und Phasenseparation mit der Extraktionsprozedur
E2 (die Skalierung ist in allen Abbildungen identisch)
ierenden Prozessparameter gezeigt. Während das Silicagerüst in der 550°C-Reihe eher an
einen Verbund einzelner sphärischer Partikel erinnert, ist bei der 570°C und 590°C-Reihe
deutlich die Durchdringungsstruktur, wie diese für spinodal entmischte Gläser typisch ist, zu
erkennen. Allerdings wurde von Haller [73] auch gezeigt, dass durch die Verknüpfung sphäri-
scher Entmischungsbereiche, welche bei einer binodalen Entmischung beobachtet werden, eine
entsprechende Durchdringungstruktur erzeugt werden kann. Die Ausbildung einer Durchdrin-
gungsstruktur ist über einen Keimbildungs-Wachstums-Mechansimus genauso möglich wie die
Entstehung isolierter Phasen durch spinodale Entmischung [134]. Eine genaue Klassifizierung
des Entmischungsmechanismus konnte nicht erfolgen, möglich wäre dies jedoch z. B. durch
AFM-Messungen. Dies wurde von Wheaton und Clare [72] an Natriumsilicat- bzw. Natrium-
borosilicatgläsern gezeigt. Allerdings wird durch die Überlagerung von Ionenaustausch und
Phasenseparation im vorliegenden Fall eine Untersuchung in dieser Weise deutlich schwieriger
sein. Neben der Vergrößerung der Porenweiten ist auch eine Zunahme der Wanddicken mit
Temperaturerhöhung und Verlängerung der Dauer erkenntlich.
Mit dieser Versuchsreihe zur Untersuchung der Phasenseparation wird gezeigt, dass der
direkte Pfad, wie von Karapetyan et al. postuliert [33], möglich ist, d. h. dass ein Glassystem
über einen Ionenaustausch direkt in eine Mischungslücke überführt werden kann und parallel
dazu auch die Phasenseparation vonstattengeht.
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4.2.2.4 Einfluss der Abkühlgeschwindigkeit auf Ionenaustausch und Phasenseparation
Aus den ersten Versuchen zur Untersuchung der Phasenseparation gingen partiell poröse Mate-
rialien hervor, die durch eine geringe thermische Stabilität in Folge einsetzender Rissbildung
gekennzeichnet sind. Eine mögliche Ursache kann in der schnellen Abkühlung der Materia-
lien nach dem Ionenaustausch liegen. Einerseits werden so thermische Spannungen im Glas
erzeugt, welche in Kombination mit den zusammensetzungsabhängigen Glasparametern, wie
thermische Ausdehnung und viskositätsabhängige Fixpunkte, zur Rissbildung führen können.
Andererseits ist auch das Quellungs- und Schrumpfungsverhalten der porösen Gläser stark von
der thermischen Behandlung des Glases abhängig [53]. Von Flügel wurde daher eine recht
umfangreiche und komplizierte Abkühlprozedur angewendet, um stabile poröse Gläser mit
einem Porenweitengradienten zu erhalten. Dieser wurde ebenfalls über einen Ionenaustausch
realisiert [100]. Aus diesem Grunde wurden die Gläser in dieser Versuchsreihe mit verschie-
denen Geschwindigkeiten abgekühlt. Dies erfolgte innerhalb der Schmelze, um einen Abbau
des Alkaligradienten über die teilweise sehr lange Abkühldauer zu vermeiden. Erst kurz vor
Erreichen der Kristallisationstemperatur des Salzes (Tm(LiNO3) = 255°C) wurden die Materia-
lien aus der Schmelze entfernt und an Luft abgekühlt. Um nun Kühlspannungen zu minimieren,
muss der Kühlbereich eines Glases mit einer ausreichend langsamen Abkühlgeschwindigkeit
durchlaufen werden [135]. Dieser erstreckt sich zwischen dem oberen Kühlpunkt bei einer
Viskosität von 1012 Pa s und dem unteren Kühlpunkt bei 1013,5 Pa s. Da es sich bei den herge-
stellten Materialien jedoch um Gläser mit lokal unterschiedlicher Zusammensetzung und damit
verschiedenen Temperatur-Viskositäts-Beziehungen handelt, ist eine genaue Bestimmung dieser
Werte nicht möglich. Einen guter Hinweis auf den betreffenden Kühlbereich ergibt sich aus
den dilatometrischen Daten der den Gradienten widerspiegelnden Modellgläser (vgl. Abb. 4.12
in Abschn. 4.2.1.1). Es wird ersichtlich, dass bei einer konstanten Abkühlgeschwindigkeit bis
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Abb. 4.30: Gemessene Abkühlkurven für die Proben A2, A3 und A4
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400°C der Glasübergangsbereich und damit der Kühlbereich über den gesamten Gradienten
durchlaufen wird. Die notwendigen Kühlkurven ließen sich für ein Glas konstanter Zusammen-
setzung berechnen [135], da dies für diese Materialien nicht möglich war, wurden verschiedene
Abkühlgeschwindigkeiten getestet.
Wenn nun die Abkühlung innerhalb der Schmelze erfolgt, hat dies einen direkten Einfluss auf
den Ionenaustausch und die Phasenseparation, da beide Prozesse auch bei sinkender Temperatur
weiter ablaufen. Im Folgenden wird die direkte Abkühlung (Probe A1) an der Luft mit den
Abkühlraten −10 (A2), −3 (A3) und −1 K min−1 (A4) gegenübergestellt. Verglichen werden
die Proben hinsichtlich der ausgebildeten Konzentrationsgradienten bzw. Ionenaustauschgrade
und den Texturdaten der extrahierten porösen Materialien. In Abb. 4.30 sind die gewählten
Abkühlkurven ersichtlich. Der Abkühlung voraus ging allen Proben ein Ionenaustausch bei
konstanten 570°C für 1 h.
Die in Tab. 4.7 zusammengefassten Werte für den aus der Massereduktion berechneten
Ionenaustauschgrad deuten bereits darauf hin, dass mit abnehmender Abkühlgeschwindigkeit
der Ionenaustausch massiv voranschreitet. So ergibt sich eine Erhöhung des Austauschgrades
(bezogen auf eine Materialdicke von 0,5 mm) von 45 % für die abgeschreckte Probe auf 71 % für
eine Abkühlrate von −1 K min−1. Entsprechend ändern sich auch die in Abb. 4.31 dargestellten
Konzentrationsprofile. Bedingt durch den hohen Austauschgrad ist bei diesen Proben kein
Glaskern mehr vorhanden, der in seiner Zusammensetzung dem Ausgangsglas entspricht. Somit
ist eine Normierung der Werte auf die des Glaskerns nicht möglich. Unter der Annahme,
dass der Siliziumgehalt trotz Ionenaustausch und Phasenseparation überall konstant ist und
die Ortsauflösung der EDX-Messung deutlich schlechter ist als die Phasengrößen, sodass
immer beide Phasen gemittelt werden, können die Intensitätswerte für Natrium auf die von
Silizium normiert werden. Eine Vergleichbarkeit der Konzentrationsprofile ist unter diesen
Voraussetzungen gegeben.
Nach der Extraktion E2 konnten auch deutliche Auswirkungen der Abkühlgeschwindigkeit
auf die Texturdaten der Proben nachgewiesen werden. Durch den größeren Austauschgrad der
Tab. 4.7: Gegenüberstellung der Proben mit unterschiedlicher Abkühlgeschwindigkeit innerhalb der
Salzschmelze bei konstantem Ionenaustausch (570°C, 1h) und Extraktion E2
Probe A1 A2 A3 A4
Abkühlrate abgeschreckt −10K min
−1 −3K min−1 −1K min−1
an Luft bis 400°C bis 400°C
Austauschgrad r0,5 in % 45 49 51 71
Extraktionsverlust in % 19 20 23 27
Schichtdicke in µm 52 53 63 75
Porenweite d∗P in nm 33 32 31 36
spez. Porenvolumen V †sp in cm3 g−1 0,080 0,087 0,095 0,130
spez. Mikroporenvol. V ‡Mi in cm
3 g−1 0,005 0,006 0,007 0,016
spez. Oberfläche ABET in m2 g−1 36 40 46 79
∗ aus BJH Desorption, † aus Stickstofftieftemperaturadsorption bei p/p0 = 0,995, ‡ aus t-Plot
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Abb. 4.31: Konzentrationsprofile der Proben A1 bis A4 in Abhängigkeit von der Abkühlgeschwindig-
keit
Proben in der Reihe A4>A3>A2>A1 ließ sich auch ein höherer Extraktionsverlust in dieser
Reihe feststellen. Dabei steigt die Schichtdicke in etwa im selben Verhältnis wie der Extrakti-
onsverlust an (vgl. Tab 4.7). Entsprechend erhält man auch eine Zunahme des Porenvolumens
und der spezifischen Oberfläche. Aus den Sorptionsisothermen in Abb. 4.32 geht dies ebenso
hervor. Die Form der Sorptionsisothermen und der Hysteresen bleibt nahezu unverändert. Aus-
wirkungen einer möglichen Sekundärentmischung infolge der geringen Abkühlgeschwindigkeit
auf die Texturparameter konnten nicht festgestellt werden.
Während der Abkühlung läuft jedoch nicht nur der Ionenaustausch weiter, sondern auch die
Phasenseparation. Die in Abb. 4.33 gezeigte Porenweitenverteilung verdeutlicht dabei, dass
sich die Proben A1 bis A3 nur unwesentlich voneinander unterscheiden, d. h. die Abkühlung
ist in diesen Fällen schnell genug, um eine Porenvergrößerung zu unterdrücken. Im Falle
der sehr langsam abgekühlten Probe A4 zeichnet sich jedoch eine signifikante Erhöhung des
Porendurchmessers um einige nm ab.
Letztlich musste festgestellt werden, dass die Proben nach der Extraktion zunächst intakt
blieben und insbesondere die Proben A3 und A4 während des Trocknens bei Raumtemperatur
nicht zur Rissbildung neigten. Doch unabhängig von der Abkühlgeschwindigkeit, konnte keine
Verbesserung der Stabilität beim Trocken der Materialien bei erhöhter Temperatur (z. b. 50°C)
erreicht werden.
Es stellt sich die Frage, welche andere Ursache für die mangelhafte thermische Stabilität
verantwortlich ist, wenn eine Kühlspannung scheinbar nicht in Frage kommt. Hinweise liefern
die Sorptionsisothermen. Neben der Erhöhung des Gesamtporenvolumens steigt mit langsamerer
Abkühlung auch der Anteil des Mikroporenvolumens von ca. 6 % (A1) auf 12 % (A4). Da die Ma-
terialien keinen Porenweitengradienten aufweisen, kann nicht davon ausgegangen werden, dass
die Mikroporen Ausdruck einer geringen Entmischung bei kleinem Lithiumanteil bzw. kürzerer
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Abb. 4.32: Sorptionsisothermen für die Proben A1 bis A4 mit unterschiedlicher Abkühlgeschwindig-
keit
Phasenseparationsdauer in größerer Tiefe sind. Die ursprüngliche Vermutung, dass die basische
Extraktion hinreichend lang gewählt wurde, um das feindisperse SiO2 zu lösen, ist hingegen
falsch. Trotz der Erhöhung der Schichtdicke von Probe A1 bis A4, ist bei allen Proben ein gewis-
ser Mikroporenanteil zu finden. Obwohl also bei Probe A4 die basische Extraktion bis zu einer
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Abb. 4.33: Porenweitenverteilung (BJH Desorption) der mesoporösen Schicht für die Proben A1 bis
A4
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Tiefe von 75 µm abgelaufen ist, waren die gleichen Extraktionsbedingungen nicht ausreichend,
um bei Probe A1 das restliche feindisperse SiO2 über die bereits extrahierten 52 µm hinaus zu
entfernen. Es lässt sich daraus nur schlussfolgern, dass die Kinetik der Extraktion sehr stark von
der Zusammensetzung entlang des Gradienten abhängt. Zusätzlich ist davon auszugehen, dass
mit sinkendem Lithiumanteil entsprechend des Gradienten die Phasenseparationsgeschwindig-
keit als solche abnimmt. Die zu einem späteren Zeitpunkt ausgetauschten tieferen Bereiche im
Bezug zur Oberflächenschicht waren darüber hinaus für eine kürzere Dauer der Phasensepara-
tion unterworfen. Kinetische Studien zur Extraktionsgeschwindigkeit mittels Borsäuretitration
wie von Böhme [136] durchgeführt, konnten auf Grund der beschriebenen komplexen Natur
der Materialien und der geringen absoluten Probenmengen nicht durchgeführt werden.
In Abb. 4.34 ist zum Beleg der aufgestellten These vergleichend das Natriumkonzentrations-
profil für Probe A4 vor und nach der Extraktion sowie eine elektronenmikroskopische Aufnahme
der extrahierten Probe dargestellt. In der REM-Aufnahme ist deutlich die 75 µm dicke meso-
poröse Schicht erkennbar. Bei genauerer Betrachtung fällt jedoch auch eine zweite Grenzfläche
in 150 µm Tiefe auf. Im Zusammenhang dazu ist im Konzentrationsprofil der extrahierten Probe
A4 bis zu dieser 2. Grenzfläche kein Natrium detektierbar, der Gradient ist erst in größerer Tiefe
wieder identisch zur unextrahierten Probe. Dies bedeutet, dass die basische Extraktion nur bis
zur ersten Grenzfläche wirksam war, die saure Extraktion jedoch bis in eine doppelte Tiefe
vorgedrungen ist. Mittels REM wurde auch ersichtlich, dass bis zur ersten Grenzschicht eine
recht einheitliche Porenweite vorliegt. Mit dieser Erkenntnis lässt sich die Sorptionsisotherme
vereinfacht in zwei Bereiche unterteilen. Das feindisperse SiO2 in der inneren Schicht liefert
den Porenvolumenanteil bis zu einem Relativdruck bei p/p0 = 0,85. Bei einem Relativdruck
p/p0 > 0,85 und der dann ausgebildeten Hysterese wird die äußere mesoporöse Schicht er-
fasst. Mittels eines t-Plots kann das bis p/p0 = 0,85 erfasste Porenvolumen bestimmt werden,
dieses beträgt bei Probe A4 0,031 cm3 g−1 und ist damit etwa doppelt so groß wie das reine
Mikroporenvolumen. Auf die poröse Schicht entfällt dann ein Porenvolumen von 0,101 cm3 g−1.
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Abb. 4.34: (a) REM-Aufnahme der Probe A4 nach der Extraktion mit markierten Grenzflächen und
(b) Gegenüberstellung der Konzentrationsprofile der Probe A4 vor und nach der Extraktion
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Abb. 4.35: (a) Sorptionsisotherme und (b) DFT-Porenweitenverteilung einer ausschließlich sauer (1 N
HCl, 95°C, 24 h) extrahierte Probe (Ionenaustausch 570°C, 2 h, abgeschreckt)
Auf Grund der geringen Anzahl der Messpunkte infolge der geringen absoluten Oberfläche der
Proben A1 bis A4, konnten keine validen DFT-Porenweitenverteilungen ermittelt werden. Daher
ist in Abb. 4.35 vergleichend die Isotherme und Porenweitenverteilung einer ausschließlich
sauer extrahierten Probe gezeigt. Dieses Material ist höchst instabil, d. h. die Probe zerfällt bei
der Trocknung völlig und ist daher nicht verwendbar. Es handelt sich um eine Typ Ia Isotherme
im Übergang zu Typ Ib. Die gezeigte DFT-Porenweitenverteilung verdeutlicht, dass die saure
Extraktion zu einem großen Teil in Mikroporen resultiert. Entsprechend ist der Anteil des
Mikroporenvolumen mit 0,021 cm3g−1 etwa 50 % vom Gesamtporenvolumen von 0,043 cm3g−1.
Im Vergleich zu klassischen CPG auf Grundlage von Natriumborosilicatgläsern [77, 78], bei
denen das feindisperse SiO2 üblicherweise Poren zwischen 2 und 6 nm bildet, wird ersichtlich,
dass aus dem Lithiumnatriumborosilicatglas ein feindisperses SiO2 mit deutlich geringen
Porenweiten resultiert. Der beim Trocknen auftretende Kapillardruck ∆p ist entsprechend
∆p = 2
γ cosθ
r
(4.6)
von der Oberflächenspannung γ des Solvens, des Kontaktwinkels θ zwischen Solvens und Fest-
körper und dem Porenradius r abhängig [23]. Es ist somit verständlich, dass eine Verringerung
der Porenweite im feindispersen SiO2 zu einer deutlichen Erhöhung der Trocknungsspannung
führt, was letztlich die Zerstörung des Materials zur Folge hat.
4.2.2.5 Variation der Extraktion zur Erhöhung der thermischen Stabilität
Da als Ursache für die geringe thermische Stabilität der Materialien eine zweite Schicht mit
feindispersen SiO2 identifiziert wurde, erfolgte im Anschluss eine Variation der basischen
Extraktion. Dazu wurde eine Extraktionsreihe mit konstanter saurer Extraktion (1 N HCl,
95°C, 24 h) und variabler basischer Extraktion (0,5 N NaOH, RT, 2-24 h) durchgeführt. Die
Ausgangsmaterialien für diese Reihe wurden alle zuvor einem Ionenaustausch bei 570°C für
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eine Stunde und anschließend einer langsamen Abkühlung analog Probe A3 aus Abschn. 4.2.2.4
unterzogen. Durch EDX-Messungen wurde als Extraktionstiefe für die saure Extraktion ein
Wert von ca. 125 µm ermittelt.
Aus den in Abb. 4.36 gezeigten REM-Aufnahmen wird bereits ersichtlich, dass eine Ver-
längerung der basischen Extraktion nicht zu einer signifikanten Erhöhung der Schichtdicke
führt. So wurden nach zwei Stunden bereits 54 µm, nach vier 61 µm und nach acht Stunden
64 µm dicke mesoporöse Schichten erzeugt. Es ist also nicht möglich innerhalb dieser Zeit
das feindisperse SiO2 vollständig aus der bereits sauer extrahierten Schicht zu entfernen. Eine
deutliche Erhöhung der Dauer auf 24 h führt auch nicht zum gewünschten Ergebnis, da in
diesem Fall die poröse Schicht während der Extraktion bereits abgelöst wurde. Es verblieb
eine Scheibe der Dicke von 876 µm. Wenn man von einer Ausgangsdicke von 1 mm ausgeht
bedeutet dies, dass selbst nach 24 stündiger basischer Extraktion nur eine Tiefe von ca. 62 µm
auf beiden Seiten der Glasscheibe vom feindispersen SiO2 befreit wurde und diese Schicht eher
abgelöst wird, als dass eine größere Tiefe mit der basischen Extraktion erreicht wird. Aus diesen
Ergebnissen lässt sich eine sehr starke Abhängigkeit der Extraktionskinetik des feindispersen
SiO2 von der lokalen Zusammensetzung entlang des Konzentrationsgradienten schlussfolgern.
Mit zunehmenden Natriumgehalt bei größerer Tiefe entsprechend des Gradienten wird das Glas
lokal sukzessiv aus der Mischungslücke des reinen Lithiumborosilicatsystems wieder in den
homogenen Bereich des Natriumborosilicatglases übergehen. Es ist denkbar, dass dies mit einer
zunehmenden Löslichkeit von SiO2 in der Alkaliboratphase einhergeht, was wiederum für eine
dichtere Packung des feindispersen SiO2 nach der sauren Extraktion in den eigentlichen aus der
Entmischung hervorgehenden Mesoporen einhergeht.
Die von diesen Materialien ermittelten Stickstoffsorptionsisothermen und die daraus be-
rechneten BJH-Porenweitenverteilungen sind in Abb. 4.37 dargestellt und die Texturdaten in
Tab. 4.8 zusammengefasst. Auf Grund der nur geringen Zuwächse in der Schichtdicke und der
Schwankungen der Gesamtdicke (bis zu 20 µm) der verwendeten Glasscheiben, was direkte
Auswirkungen auf die Bezugsmasse der spezifischen Größen Porenvolumen und Oberfläche
hat, ist kaum ein Unterschied im adsorbierten Porenvolumen festzustellen. Zu erwarten wäre
(a) (b) (c)
100 µm 100 µm 100 µm
Abb. 4.36: REM-Aufnahmen der porösen Schicht bei Variation der Dauer (a) 2 h (b) 4 h und (c) 8 h
der alkalischen Extraktion. Die Ionenaustauschbedingungen und die saure Extraktion wurden konstant
gehalten.
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Abb. 4.37: (a) Stickstoffsorptionsisothermen und (b) daraus ermittelte Porenweitenverteilung (BJH
Desorption) für die Variation der Dauer der alkalischen Extraktion bei konstanten Ionenaustauschbe-
dingungen und saurer Extraktion.
eine signifikante Erhöhung des Porenvolumens gewesen. Die gezeigten REM-Aufnahmen sind
diesbezüglich aufschlussreicher. Anhand der Porenweitenverteilungen lässt sich erwartungsge-
mäß eine zunehmende Porenaufweitung mit längerer basischer Extraktion erkennen. So steigt
der mittlere Porendurchmesser von ca. 26 nm (2 h) über 31 nm (4 h) auf 38 nm (8 h). Bei der
8h-Probe lässt sich in der Isotherme und in der Porenweitenverteilung zusätzlich zu den 38 nm
Poren die Ausbildung bzw. Freilegung kleinerer Poren mit ca. 20 nm erkennen. An diesem
Punkt deutet sich ein Porenweitengradient an, wie dies ursprünglich für unterschiedliche Entmi-
schungsgeschwindigkeiten entlang des Gradienten erwartet wurde. Eine genauere Einordnung
dieser kleineren Poren erfolgt im nachfolgenden Abschnitt.
Über die Variation der Extraktionsdauer mit Natronlauge konnte letztlich keine Verbesserung
der Materialeigenschaften erzielt werden. Alle hier gezeigten Proben neigten zur Rissbildung
während der Trocknung, obwohl das Mikroporenvolumen deutlich reduziert werden konnte. In
Abb. 4.36b ist die zweite Grenzfläche deutlich sichtbar, es konnte jedoch kein Mikroporenvo-
lumen detektiert werden. Folglich scheint die aus der sauren Extraktion resultierende zweite
innere Schicht noch kleinere Poren aufzuweisen, als mittels Stickstoffsorption nachweisbar
ist. Neben den Problemen die sich daraus für die Ermittlung der texturellen Daten ergaben, ist
Tab. 4.8: Texturdaten der Proben mit unterschiedlicher Dauer der basischen Extraktion
Probe tExtr. NaOH Vads Vmikro ABET d∗P d†
in h in cm3 g−1 in cm3 g−1 in m2 g−1 in nm in µm
VB2 2 0.041 0.003 19 26 54
VB4 4 0.040 0 6 31 61
VB8 8 0.042 0.001 6 20 + 38 64
VB24 24 Schicht bei basischer Extraktion abgelöst
∗ mittlere Porenweite aus BJH Desorption
† Dicke der porösen Schicht ermittelt mit REM
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auch die Aufnahme von elektronenmikroskopischen Abbildungen deutlich schwieriger, da es
selten möglich war brauchbare Bruchflächen zu generieren um einen guten Überblick über den
gesamten Probenquerschnitt zu erlangen. Zusätzlich ist durch die Risse die Kohlenstoffschicht,
die zur Ladungsabfuhr notwendigerweise aufgedampft werden musste, oftmals unterbrochen.
Dies führt zu beträchtlichen Aufladungserscheinungen auf der Probe, was hochauflösende
Aufnahmen mit großen Vergrößerungen unmöglich machte.
Im Anschluss an diese Versuche wurden verschiedenste Kombinationen der beiden Extrak-
tionsschritte untersucht, wobei sowohl die Dauer der sauren bzw. der basischen Extraktion
verlängert oder verkürzt wurden, als auch die Konzentrationen der Extraktionslösungen variiert
wurde. Keine der verwendeten Kombinationen führte jedoch zu thermisch stabilen Materia-
lien. Eine Angleichung der beiden Extraktionsgrenzen der sauren und basischen Extraktion
scheint unter diesen Gesichtspunkten sehr schwierig zu erreichen. Dies müsste auch für je-
den Temperatur/Zeit-Parametersatz des Ionenaustauschs durch sich ändernde Porenweiten,
Austauschtiefen und Zusammensetzungen der entmischten Phasen immer neu erfolgen.
Wässrige Extraktion
Wie bereits erwähnt, ist eine Angleichung der Extraktionstiefen der sauren und basischen
Extraktion auf Grund sehr unterschiedlicher Kinetiken, die außer von der Größe der Entmi-
schungsbereiche zusätzlich auch noch von der Zusammensetzung der Phasen abhängen, nicht
möglich. Es musste daher eine Methode gefunden werden, bei der anstelle einer zweistufi-
gen Extraktion eine vollständige Freilegung der tatsächlichen Poren ohne Überlagerung durch
feindisperses SiO2 innerhalb eines einzigen Schrittes erfolgt.
Als mögliche Extraktionsmittel für die leichter lösliche Alkaliboratphase bieten sich ne-
ben verdünnten Säuren auch Wasser oder Wasser/Alkohol-Gemische an. Eine Zugabe von
Salzen zu den möglichen Extraktionslösungen soll sich ebenfalls günstig auf die Extraktions-
geschwindigkeit auswirken. Für die Entfernung des feindispersen SiO2 hingegen eignen sich
neben verdünnten alkalischen Lösungen auch Fluorwasserstoffsäure oder verdünnte Säuren bzw.
Wasser unter hydrothermalen Bedingungen [53].
Für die Extraktion mit Wasser wird im Allgemeinen eine Einschränkung hinsichtlich der
Glaszusammensetzung gemacht, so sollte das Verhältnis von B2O3 zu M2O bei mindestens
5 zu 1 liegen, damit während der Extraktion kein Anstieg des pH-Wertes erfolgt. Dies wird
damit begründet, dass erst ab diesem B2O3-Überschuss das bei Lösung alkalisch reagierende
Alkalioxid durch das schwach sauer reagierende Dibortrioxid neutralisiert wird. Andernfalls
soll es zu einem Angriff der Hydroxidionen auf das eigentliche Glasnetzwerk kommen und sich
dies in einer schlechteren thermischen Beständigkeit und einer zu erwartenden Porenaufwei-
tung äußern. Es gibt verschiedene Arbeiten, in denen die Glaszusammensetzung die genannte
Bedingung erfüllt. So wurde von De Villiers ein poröses Glas auf Basis eines Na2O-B2O3-
Y2O3-ZrO2 Glases mit 4 nm Porenweite durch eine wässrige Extraktion bei 95°C erzeugt [137].
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Heyer konnte durch eine wässrige und sich anschließende saure Extraktion von B2O3-reichen
Natriumborosilicatgläsern makroporöse Gläser erhalten, wobei auch hier die Bedingungen zur
Glaszusammensetzung weitestgehend erfüllt werden. Aus der Zusammenfassung der Literatur
zu den Ergebnissen der wässrigen Extraktion [53] lässt sich jedoch kein klares Bild hinsicht-
lich der zu erwartenden Porenstruktur ableiten. So wird einerseits aus russischen Arbeiten
berichtet, dass bei NBS-Gläsern mit einem SiO2-Gehalt > 60Ma.-% unabhängig vom Extrakti-
onsmittel (Wasser, Salzsäure oder Ethanol) identische texturelle Eigenschaften erhalten werden.
Dies deutet darauf hin, dass in allen Fällen ein feindisperses SiO2 in den Poren gebildet wird.
Andererseits sollen, wie oben beschrieben, B2O3-reiche NBS-Gläser mit einem SiO2-Gehalt
< 50Ma.-% nach einer wässrigen Extraktion von makroporöser Natur sein. Ziel der einstufigen
Extraktion der in dieser Arbeit hergestellten Materialien konnte jedoch nur sein, das eigentliche
Porensystem freizulegen ohne dass feindisperses SiO2 dieses überdeckt. Das B2O3 zu M2O
Verhältnis ist bei der verwendeten molaren Zusammensetzung des Glases NBS1 mit 1:1 jedoch
weit von der beschriebenen Anforderung entfernt.
Zu Beginn der Versuche stellte sich die Frage, welche pH-Werte die Extraktionslösung an-
nimmt. Daher wurde eine bei 570°C für 2 h dem Ionenaustausch-/Phasenseparationsprozess
unterzogene Probe mit Wasser bei einem Feststoff/Flüssigkeits-Verhältnis von 1:25 bei 95°C
extrahiert und in gewissen Abständen 100µl der Extraktionslösung abgenommen und mit
einem pH-Meter (METTLER TOLEDO SevenEasy) untersucht. In Abb. 4.38 ist die pH-Wert-
Entwicklung mit fortschreitender Extraktionsdauer dargestellt. Wie erwartet stellt sich ein
basischer pH-Wert ein, der recht schnell ein Maximum durchläuft und sich anschließend bei
ca. pH 10,6 stabilisiert. Wie ist nun dieser Verlauf zu erklären? Zunächst erfolgt mit Beginn
der Extraktion die Auflösung der Alkaliboratphase, welche als umhüllende Matrix die Lithi-
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Abb. 4.38: Entwicklung des pH-Wertes der Extraktionslösung (NBS1 nach einem Ionenaustausch bei
570°C für 2 h; H2O, 95°C, Feststoff/Flüssigkeits-Verhältnis 1:25) in Abhängigkeit von der Extrakti-
onsdauer
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umsilicatphasen an der kristallisierten Oberfläche umgibt. Dies führt neben dem pH-Anstieg
auch zu einem Tyndall-Effekt in der wässrigen Lösung, was sich durch Lichtstreuung an den in
der Lösung befindlichen Kristalliten erklären lässt. Nachdem die kristalline Schicht durch die
Extraktion entfernt wurde, erfolgte die Extraktion der phasenseparierten Bereiche. Der anschlie-
ßende pH-Abfall lässt sich so erklären, dass einerseits Hydroxidionen, die durch die Auflösung
der Alkalioxide entstehen für eine zeitlich verzögerte Auflösung der Kristallite verbraucht wer-
den. Andererseits wird, wie später gezeigt, auch das in der alkalireichen Boratphase enthaltene
SiO2 gelöst. Mit zunehmender Extraktionsdauer schreitet die Extraktion immer weiter entlang
des aus dem Ionenaustausch resultierenden Konzentrationsgradienten voran. Die Einstellung
eines nahezu konstanten pH-Wertes nach ca. 24 h lässt darauf schließen, dass mit abnehmenden
Li-Gehalt entsprechend der lokalen Zusammensetzung der SiO2-Anteil in der Alkaliboratphase
steigt und letztlich genauso viele Hydroxidionen gebildet wie verbraucht werden. Hinsichtlich
des pH-Wertes der wässrigen Lösung kann schlussfolgernd von nahezu konstanten Bedingungen
während der Extraktion ausgegangen werden. Auf Grund der logarithmischen Zusammenhänge
von pH-Wert und der Konzentration der Hydroxidionen in der Lösung führen auch geringfügige
Schwankungen im Feststoff/Flüssigkeits-Verhältnis nicht zu einer signifikanten Änderung der
Bedingungen. Betrachtet man die Löslichkeit von amorphen SiO2 in Abhängigkeit von der
Temperatur und dem pH-Wert in Abb. 4.39 fällt ein exponentieller Anstieg der Löslichkeit auf.
Nimmt man für 90°C einen ähnlichen Kurvenverlauf wie für 22°C an und extrapoliert auf einen
pH-Wert von 10,5, sollte die Löslichkeit bei mehr als 1000 ppm liegen. Die bedeutet, dass in
25 ml Wasser mit dem oben ermittelten pH-Wert bei 95°C mindestens 83 mg SiO2 löslich sein
sollten. In wie weit das ebenfalls gelöste Alkaliborat die Löslichkeit von SiO2 beeinflusst, kann
nicht abgeschätzt werden.
Abb. 4.39: Die Löslichkeit von amorphen SiO2
nimmt mit steigendem pH-Wert und zunehmen-
der Temperatur einer alkalischen wässrigen Lö-
sung erheblich zu (aus [138])
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Abb. 4.40: Sorptionsisothermen von Proben mit identischem Ionenaustausch (570°C, 2h) für verschie-
dene Extraktionsdauern zwischen 1 und 72 h (H2O, 95°C)
Aus der gezeigten pH-Entwicklung lässt sich bereits eine „in situ“ Auflösung des feindisper-
sen SiO2 vermuten. Um diese Vermutung zu überprüfen und um zu zeigen, dass die Extraktion
auch nach Einstellung eines konstanten pH-Wertes weiter abläuft, wurde anschließend eine
Probenreihe erstellt, bei der die texturellen Eigenschaften der Materialien in Abhängigkeit
von der Extraktionsdauer untersucht wurden. Dazu wurden Proben mit einem identischen
Ionenaustausch (570°C, 2 h, abgeschreckt) für 1 bis 96 h wässrig extrahiert.
In Abb. 4.40 sind die Sorptionsisothermen dieser Probenreihe dargestellt. Aus diesen geht
eine kontinuierliche Zunahme des Porenvolumens mit steigender Extraktionsdauer hervor. Es
handelt sich dabei um typische Typ IV-Isothermen mit einer mehr oder weniger gut ausgepräg-
ten H1-Hysterese, was auf ein sehr einheitliches Mesoporensystem schließen lässt. Während
bei den Proben ER1 bis ER12 die Hysterese nahezu unverändert in ihrer Form vorliegt und
sich der Desorptionsast nur leicht zu geringen p/p0-Werten verschiebt, beobachtet man mit
weiter steigender Extraktionsdauer eine deutliche Veränderung der Hystereseform. So nehmen
Netzwerkeffekte, die zu „pore blocking“ führen, zu und letztlich treten bei ER72 auch noch
Kavitationseffekte auf. Bei einer Ausdehnung der Extraktionsdauer auf 96 h löst sich die poröse
Schicht ab und es verbleibt ein unporöser Kern. Im Gegensatz zu den sauer/basisch extrahierten
Proben wird ersichtlich, dass mit zunehmender Extraktionstiefe und damit abnehmenden Li-
Gehalt tatsächlich ein Porenweitengradient vorhanden ist. Dass dieser bei der sauer/basischen
Extraktion nicht zum Vorschein kam, ist mit einer nicht ausreichenden Extraktionstiefe der
basischen Extraktion zu erklären. Ein Vergleich mit der in der Tab. 4.6 gezeigten Probe 570/2/E2
verdeutlicht, dass im Falle der sauer/basischen Extraktion E2 nur eine Schichtdicke von 66µm
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Tab. 4.9: Texturelle Daten von Proben mit identischem Ionenaustausch (570°C, 2h) für verschiedene
Extraktionszeiten (H2O, 95°C)
Probe tExtr ∆mExtr d Vsp Vmikro ABET Ai/ e
in h in % in µm in cm3g−1 in cm3g−1 in m2g−1 in m2cm−2
ER1 1 3,2 8 0,006 0 0,5 0,05
ER4 4 3,5 21 0,013 0 1,3 0,14
ER8 8 5,8 33 0,017 0 1,6 0,17
ER12 12 6,2 53 0,026 0 2,7 0,28
ER24 24 12,9 108 0,049 0 8,4 0,82
ER48 48 15,8 140 n. b. n. b. n. b. n. b.
ER72 72 15,9 160 0,064 0,001 15,1 1,42
ER96 96 Schicht während der Extraktion abgelöst
erzeugt wurde. Diese ist nur unwesentlich größer als bei Probe ER12, die ebenfalls keinen
Porenweitengradienten vermuten lässt.
Eine Zusammenfassung der Texturdaten sowie der erzielten Schichtdicken ist Tab. 4.9 zu
entnehmen. In Bezug auf die oben gezeigte pH-Wert Entwicklung wird deutlich, dass auch nach
Einstellung eines konstanten pH-Wertes die Extraktion weiter vonstattengeht. Von ER24 zu
ER72 steigt die Schichtdicke nochmals deutlich von ca. 108 µm auf 160 µm an. Im Gegensatz
zu den sauer/basisch extrahierten Proben weisen diese Proben nach der wässrigen Extraktion
deutlich geringere BET-Oberflächen auf. Dies ist insofern verständlich, als dass das feindisperse
SiO2 in der zweiten Schicht einen besonders großen Beitrag zur spezifischen Oberfläche leistet.
Da dieses nun jedoch nicht mehr vorhanden ist, fällt die Oberfläche entsprechend geringer
aus.
Neben der Zunahme des Porenvolumens und der Verbreiterung der Hysterese und damit der
Porenweitenverteilung hin zu kleineren Porenweiten kann trotz der sehr langen Extraktionsdauer
von 72 h in einer alkalischen Lösung keine signifikante Porenaufweitung festgestellt werden.
Auf Grund der geringen Anzahl der Messpunkte im Bereich der Hysterese bei den Proben ER1,
ER4 bzw. ER8 ist ein direkter Vergleich der BJH-Porenweitenverteilung nicht sinnvoll. Zur
Untermauerung der These sind jedoch in Abb. 4.41 elektronenmikroskopische Aufnahmen der
Probenreihe gezeigt. In der linken Spalte der Abbildung ist jeweils die gesamte Schicht der
Probe gezeigt. Die mittlere Spalte zeigt die Porenstruktur direkt an der äußeren Oberfläche
und damit den Teil der Schicht, der am längsten der Phasenseparation und der Extraktion
unterlag. Wie anhand der Sorptionsisothermen bereits vermutet, ist die Porenstruktur und die
Größe der Silicawände bzw. der Poren nahezu unabhängig von der Extraktionsdauer. Die in der
rechten Spalte der Abbildung dargestellten Extraktionskanten (d. h. die Grenzfläche zwischen
extrahiertem und nicht extrahiertem Glas) vermitteln einen Eindruck der Porenstruktur bzw.
des Porenweitengradienten, wie dieser mit zunehmender Extraktionsdauer freigelegt wird. Mit
steigender Extraktionsdauer und damit abnehmenden Li-Gehalt ändert sich das Aussehen von
einer klassischen Durchdringungsstruktur hin zu einer eher partikulären Struktur. Dies deckt sich
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Abb. 4.41: Ausgewählte REM-Aufnahmen der Proben ER1 bis ER72, (links) gesamte poröse Schicht,
(mitte) Porenstruktur direkt an der äußeren Oberfläche, (rechts) Grenzfläche zwischen extrahiertem
und nicht extrahiertem Bereich
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einerseits mit Ergebnissen der Modellgläser [81]. Andererseits konnten von Sastry und Hummel
in den sehr umfangreichen Untersuchungen im Lithiumborosilicatsystem bei Glaszusammen-
setzungen innerhalb der Mischungslücke nur sphärische Entmischungsbereiche beobachtet
werden [133, 139]. Doch auch in dem Fall, dass das reine Lithiumborosilicatglas einem Spino-
dalmechanismus unterliegen würde, stellt sich die Frage, ob eine Entmischung die bereits nach
dem Binodalmechanismus eingesetzt hat, mit weiterer Änderung der Glaszusammensetzung
infolge des Ionenaustauschs einen Mechanismuswechsel vollziehen könnte. Einhergehend mit
dem zunehmend partikulären Charakter der Gerüststruktur werden auch die Kontaktflächen der
einzelnen sphärischen Partikel kleiner. Die damit verminderte Konnektivität und abnehmende
Stabilität innerhalb des Silicatgerüsts erklärt auch, warum bei 96 h Extraktionsdauer die poröse
Schicht abgelöst wird. Für die Extraktionsdauer ergibt sich somit ein praktisches Limit, d. h.
diese sollte maximal in eine Tiefe vordringen, bei der noch eine stabile Durchdringungsstruktur
der Silicaphase an der Extraktionsgrenze vorliegt. Im vorliegenden Beispiel wäre dies bis zur
Probe ER12 der Fall.
In Bezug zu diesen Ergebnissen ist in Abb. 4.42 der Konzentrationsgradient der Probe ER72
gezeigt. Im Gegensatz zu den sauer und basisch extrahierten Proben zeigt sich auch im Konzen-
trationsprofil, dass es nur noch eine Grenzfläche, genauer gesagt die Extraktionsgrenze, gibt. Mit
den erreichten 160µm Tiefe wird das Glas entlang des Gradienten bis zu einem Natriumanteil
von ca. 55 % extrahiert. Ließen die Modellgläser [81] und auch die ionenausgetauschten Gläser
mit einer kombinierten sauer/basischen Extraktion nur die lithiumreichen Zusammensetzungen
zur Ausbildung eines Mesoporensystems brauchbar erscheinen, ist nun auch die Extraktion der
mittleren Zusammensetzungen möglich. Auch dies ist Ausdruck dafür, dass in diesen mittleren
Zusammensetzungsbereichen bei saurer Extraktion ein sehr dicht gepacktes feindisperses SiO2
vorliegt. Dies ist bei einer wässrigen Extraktion jedoch nicht der Fall.
Der entscheidende Unterschied der wässrig extrahierten Materialien in Bezug auf die sauer
und basisch extrahierten Proben ist aber die nun vorhandene thermische Stabilität, d. h. es tritt
keinerlei Rissbildung beim Trocknen auf.
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Abb. 4.42: Das Konzentrationsprofil der
wässrig extrahierten Probe ER72 zeigt,
dass die Extraktion etwa bis zur Hälfte
des Konzentrationsgradienten abläuft
bis durch eine zunehmend partikuläre
Struktur die Schicht abgelöst wird.
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Tab. 4.10: Texturelle Daten für eine wässrige Extraktion (95°C, 6h) für Proben unterschiedlicher
Ionenaustauschparameter
Probe TIP tIP ∆mExtr d Vsp ABET d∗p Ai/ e
in °C in min in % in µm in cm3g−1 in m2g−1 in nm in m2cm−2
550/5/E4 550 5 2,1 7 n. b. n. b. n. b. n. b.
550/10/E4 10 2,7 20 0,012 4,0 11 0,45
550/30/E4 30 3,8 31 0,015 4,3 13 0,48
550/60/E4 60 4,7 36 0,017 4,0 15 0,44
550/120/E4 120 5,8 44 0,02 3,9 18 0,42
570/5/E4 570 5 2,1 15 0,007 1,9 15 0,21
570/10/E4 10 3,0 25 0,012 3,6 15 0,40
570/30/E4 30 4,4 37 0,017 3,5 22 0,38
570/60/E4 60 5,7 46 0,022 3,5 26 0,37
570/120/E4 120 7,2 56 0,027 3,3 35 0,34
590/5/E4 590 5 1,7 14 0,006 1,2 19 0,13
590/10/E4 10 3,1 27 0,012 2,8 21 0,31
590/30/E4 30 4,5 40 0,018 2,7 31 0,29
590/60/E4 60 6,1 48 0,024 2,6 38 0,27
590/120/E4 120 7,8 61 0,029 2,7 50 0,28
∗ aus BJH (Desorption)
Bedingt durch die angepasste Extraktionsmethode ist auch eine Evaluierung der Poren-
weitenentwicklung in Abhängigkeit von der Ionenaustauschdauer und -temperatur sinnvoll.
Offensichtlich wird dies bereits anhand einer groben Abschätzung der Daten von ER1 bis
ER8. Dort ergeben sich mittlere Porenweiten von ca. 35 nm. Dem gegenüber stehen 39 nm der
Probe 570/2/E2 (vgl. Tab. 4.6). Auf Grund der thermischen Stabilität der Proben war es nun
möglich, auch kürzere Ionenaustausch/Phasenseparationszeiten zu untersuchen, was hinsichtlich
kleinerer Mesoporen und der Verhinderung eines vollständigen Ionenaustauschs sinnvoll ist.
Da wie bereits gezeigt, mit zunehmender Extraktionsdauer ein Porenweitengradient beobachtet
wird, wurde für die Untersuchung der Phasenseparation eine konstante Extraktionsdauer von 6 h
gewählt. Somit sollte eine weitestgehend monomodale Porenweitenverteilung garantiert sein.
Es wurden die Temperaturen zwischen 550°C und 590°C und die Zeiten zwischen 5 min und
2 h variiert.
In Tab. 4.10 sind die mit Stickstoffsorption ermittelten texturellen Daten der Proben zu-
sammengefasst. Für die Probe 550/5/E4 konnte keine sinnvolle Sorptionsisotherme gemessen
werden. Trotz der konstanten Extraktionsbedingungen steigt mit zunehmender Temperatur bzw.
Dauer des Ionenaustauschs der Extraktionsverlust, was folglich zu einer größeren Schichtdi-
cke und einem größeren Porenvolumen führt. Dies bedeutet auch für die wässrige Extraktion
eine zusammensetzungsabhängige Kinetik, d. h. es wird möglicherweise bei allen Proben in-
nerhalb der 6 h Extraktion bis zu einer vergleichbaren Zusammensetzung entsprechend des
Gradienten das Porensystem generiert. Vergleicht man die erreichten Extraktionstiefen mit den
Konzentrationsprofilen in Abb. 4.20, zeigt sich, dass die Gradienten bis zu einem relativen
Lithiumanteil von ca. 0,7 bis 0,75 extrahiert wurden. Auffällig ist eine weitestgehend konstante
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BET-Oberfläche innerhalb einer Temperaturreihe. Dies lässt sich folgendermaßen erklären.
Mit zunehmender Porenweite nimmt die spezifische Oberfläche bei konstantem Volumen ab.
Durch die gleichzeitige Erhöhung der Schichtdicke steigt jedoch die spezifische Oberfläche
wieder an. Zusätzlich nimmt mit größerer Schichtdicke die Bezugsmasse der Probe ab. Letztlich
heben sich Faktoren, die eine Oberflächenerniedrigung hervorrufen (steigende Porenweiten)
und welche die eine Erhöhung (Reduzierung der Bezugsmasse, Erhöhung der Schichtdicke)
bewirken, auf. Bezieht man die Oberfläche nicht auf die Probenmasse, sondern näherungsweise
auf die äußere Oberfläche ergibt sich das gleiche Bild. Das heißt, der Einfluss der Bezugsmasse
ist eher nachrangig.
Die Porenweitenentwicklung nimmt für alle drei Temperaturreihen einen typischen Verlauf,
so steigt diese mit zunehmender Temperatur bzw. Dauer der Phasenseparation. In Abb. 4.43 ist
die dazugehörige linearisierte Darstellung der Porenweitenentwicklung gezeigt. Die Anstiege
der Geraden für die 570°C-Reihe und 590°C-Reihe sind ähnlich mit denen der sauer/basisch
extrahierten Proben. Auch bei kürzeren Phasenseparationszeiten spricht mit β ≈ 1/3 alles für
die Ostwaldreifung, nur die 5 min Proben sind noch nicht in dieser Phasenseparationsstufe.
Die 550°C-Reihe verhält sich etwas anders. Wird der erste Wert für 10 min bei der linearen
Anpassung nicht berücksichtigt, ergibt sich ein Wert β ≈ 1/4. Dies passt als Stufe vor der
Ostwald-Reifung nicht in das in Abschn. 2.2 vorgestellte Konzept der mehrstufigen Entmischung,
bei dem bei einer spinodalen und binodalen Entmischung ein Wachstum mit β = 1/2 voraus
geht. Allerdings wurde für die spinodale Entmischung von Natriumborosilicatglas eine ähnliche
Abstufung mit steigender Temperatur entsprechend β = 1/4 . . .1/3 . . .1 gefunden [140]. Bei
den gezeigten Ergebnissen und im Bezug auf die Literatur gilt es jedoch stets zu bedenken, dass
bei diesen Materialien immer mehrere Prozesse parallel ablaufen, die sich auch gegenseitig
beeinflussen können. In der Literatur wurde hingegen üblicherweise mit Gläser einer konstanten
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Abb. 4.43: Linearisierte Darstellung der Porenweitenentwicklung in Abhängigkeit der Temperatur und
Dauer des Ionenaustauschs bei konstanten Extraktionsparameter (H2O, 95°C, 6 h, Feststoff zu Flüs-
sigkeitsverhältnis 1:25). Der jeweils erste Messpunkt in jeder Reihe wurde für die lineare Anpassung
nicht berücksichtigt.
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Zusammensetzung gearbeitet, bei denen die Phasenseparation als einziger Prozess auftritt.
Vergleicht man die Porenweiten der drei Temperaturreihen für 1 und 2 h mit den Werten, wie
diese nach der kombinierten sauer/basischen Extraktion erhalten wurden, wird deutlich, dass mit
der wässrigen Extraktion etwas kleinere Porenweiten generierten werden. Im Durchschnitt sind
diese bei der wässrigen Extraktion 2 bis 5 nm kleiner. Die Ursache dafür liegt einerseits in einer
Aufweitung der Poren durch die 4-stündige alkalische Extraktion mit 0,5 N NaOH bei der Ex-
traktionsprozedur E2. Andererseits wurden die Porenweiten bei der sauer/basischen Extraktion
mittels Quecksilberporosimetrie ermittelt, während bei den wässrig extrahierten Materialien die
Stickstoffsorption zum Einsatz kam. Erfahrungsgemäß liefert die BJH-Porenweitenverteilung
geringfügig andere Werte als diese aus der Quecksilberporosimetrie erhalten werden, sodass
die Verschiebung zwischen den wässrig und den sauer/basisch extrahierten Proben noch etwas
größer ausfallen kann.
Aus den in Abb. 4.44 exemplarisch gezeigten elektronenmikroskopischen Aufnahmen geht
für die 570°C- und 590°C-Reihe eine gleichmäßige Durchdringungsstruktur hervor. Ähnlich zu
den bereits beschriebenen Ergebnissen ist die Porenstruktur in der 550°C-Reihe eher partikulär.
Die bereits geäußerte Vermutung der binodalen Entmischung müsste dann auch so gedeutet wer-
den, dass die Silicaphase in Form sphärischer Entmischungsbereiche ausgebildet wird und nicht
die alkalireiche Boratphase, welche den kleineren Volumenanteil ausmacht. Ähnliche Beobach-
tungen wurden von Suzuki und Tanaka an Multikomponenten Borosilicatgläsern gemacht [141].
Mit der wässrigen Extraktion wurden die Modellgläser aus früheren Versuchen [81] ebenfalls
extrahiert, um die Porenstruktur in den einzelnen Mischalkaliborosilicatgäsern untersuchen zu
können. Wie aus Abb. 4.45 hervorgeht, wird die These der binodalen Entmischung bekräftigt.
Die Gläser (15− x)Na2O/x Li2O/15 B2O3/70 SiO2 (Mol-%) mit x = 7,5,10 und 12,5 weisen
nach einer Thermobehandlung bei 535°C für 24 h eine partikuläre Struktur auf, die bei 600°C
für 24 h zunehmend in eine Durchdringungsstruktur übergeht. Auch für das Glas mit x = 7,5
wird noch eine partikuläre Struktur beobachtet. Die Gläser mit x = 2,5 und 5 zeigten weder
nach einer Thermobehandlung bei 535°C noch bei 600°C für je 24 h in den elektronenmikro-
skopischen Aufnahmen eine Porenstruktur. Bei diesen Zusammensetzungen konnte auch kein
(a) (b) (c)
500 nm 500 nm500 nm
Abb. 4.44: REM-Aufnahmen der Porenstruktur der Proben (a) 550/60/E4, (b) 570/60/E4 und (c)
590/60/E4
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Abb. 4.45: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der wässrig (E4) extrahierten Modellgläser mit (a)
x = 7,5 nach Thermobehandlung 535°C für 24 h, (b) x = 10 nach Thermobehandlung 535°C für 24 h, (c)
x = 10 nach Thermobehandlung 600°C für 24 h, (d) x = 12,5 nach Thermobehandlung 535°C für 24 h,
(e) x = 12,5 nach Thermobehandlung 600°C für 24 h und (f) x = 15 nach Thermobehandlung 600°C für
24 h
Masseverlust während der Extraktion verzeichnet werden, sodass diese als unporös angesehen
werden.
Die Temperatur- und Zeitabhängigkeiten von Ionenaustausch und Phasenseparation unter-
schieden sich im untersuchten Bereich signifikant. Dies wird deutlich, wenn man die erreichte
Porenweite gegen die erzielte Schichtdicke bei konstanten Extraktionsbedingungen für die
Proben mit 10 bis 120 min Ionenaustauschdauer aufträgt (vgl. Abb. 4.46). Möchte man bei glei-
cher Porenweite eine größere Schichtdicke erzeugen, kann dies gelingen, wenn die Temperatur
reduziert und gleichzeitig die Dauer des Prozesses verlängert wird.
Als Fazit bleibt auch für die wässrige Extraktion festzuhalten, dass es eine gute Steuerung der
Porenweiten zwischen 10 und 50 nm im untersuchten Bereich gibt. Für größere Porenweiten
sind dann längere Phasenseparationszeiten und/oder -temperaturen von Nöten. Als Anhalts-
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Abb. 4.46: Die Auftragung der
erreichten Porenweite dp gegen
die Schichtdicke d bei konstan-
ter Extraktion E4, zeigt für alle
Temperaturen einen linearen Zu-
sammenhang
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punkt können die Ergebnisse der sauer/basischen Extraktionsversuche dienen. Jedoch muss
immer bedacht werden, dass ein Limit durch die Materialstärke gegeben ist. Letztlich sollte
in jedem Fall ein vollständiger Konzentrationsgradient erhalten werden, damit ein homogener
Glaskern vorhanden bleibt. Kleinere Poren könnten durch kürzere Zeiten ebenfalls zugäng-
lich sein, wobei auch die Schichtdicke durch einen „kürzeren“ Alkaligradienten signifikant
reduziert werden wird. Außerdem ist zu befürchten, dass durch die partikuläre Struktur der
SiO2-Phase bei kurzer Phasenseparation keine ausreichende Verbindung der einzelnen sphäri-
schen Entmischungsbereiche zustande kommt, was in einer geringen Stabilität der Materialien
resultiert.
4.2.2.6 Variable Einstellung der Schichtdicke
Wie aus den eingangs gezeigten Konzentrationsprofilen (vgl. Abb. 4.20) ersichtlich wird, ist
die maximal erreichbare Schichtdicke durch die Ionenaustauschbedingungen definiert. Mit den
bisherigen Versuchen konnte gezeigt werden, dass durch die Variation dieser Bedingungen
die resultierende Porenweite ebenso bestimmt ist und einstellbar wird. Da es sich um einen
kombinierten Prozess aus Ionenaustausch und Phasenseparation handelt, ist die Einstellung der
Schichtdicke unabhängig von der Porenweite über die Wahl der Ionenaustauschbedingungen
nicht ohne weiteres möglich. Die Versuche zur wässrigen Extraktion zeigten jedoch, das diese
zu jedem beliebigen Zeitpunkt abgebrochen werden kann und intakte Materialien erhalten
werden. Auf diesem Wege ist die Schichtdicke praktisch stufenlos bis zum Maximalwert zu
generieren. Eine Unterbrechung der Extraktion bedeutet aber gleichzeitig, dass diese bei einer
Verwendung der Materialien in einer Flüssigphase wieder weiter vonstattengeht und letztlich
die Schicht abgelöst werden kann, wie dies im Falle einer Extraktion über das praktische Limit
hinaus erfolgt. Es stellt sich somit eine zentrale Frage: Wie lässt sich die poröse Schicht eines
nur partiell extrahierten Glases so stabilisieren, dass kein weiterer chemischer Angriff in Form
der Extraktion der leichter löslichen Phase erfolgen kann?
In der Arbeit von Karapetyan et al. [33] wurde gezeigt, dass mit Hilfe eines Ionenaustauschs
und des damit verbundenen Transfers eines bereits entmischten Glases aus der Mischungslücke
heraus in den homogenen Bereich dieses nach einer entsprechenden Thermobehandlung wieder
homogenisiert werden kann. Es erfolgt also eine Rückvermischung der vormals separierten
Phasen. Inwiefern ist dieses Ergebnis nun hilfreich für die Stabilisierung der porösen Schichten?
Wenn die gesamte Prozedur aus Ionenaustausch und Phasenseparation sowie der anschließenden
partiellen Extraktion mit einem Ausgangsmaterial hinreichender Dicke erfolgt, bedeutet dies,
dass ein ausreichend dicker Glaskern der Ausgangsglaszusammensetzung erhalten bleibt. Die
in diesem homogenen Glas befindlichen Natriumionen können nun als „Reservoir“ für einen
in situ Ionenaustausch genutzt werden. Es sollte damit möglich sein den restlichen Lithium-
gradienten im nicht extrahierten ionenausgetauschten Bereich durch eine Thermobehandlung
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abzubauen und letztlich einen Glaskern mit einer konstanten Zusammensetzung zu erzeugen.
Wenn dieses Mischalkaliborosilicatglas wiederum außerhalb der Mischungslücke liegt, sollte
eine Homogenisierung des Zweiphasengebiets möglich sein.
Zunächst muss geklärt werden, welche Temperatur und gegebenenfalls Dauer einer Thermo-
behandlung notwendig ist, um den Alkalikonzentrationsgradienten abzubauen. Einerseits darf
die Temperatur nicht so hoch sein, dass das Glas seine Form verliert. Andererseits muss die-
se hoch genug sein, damit eine Rückvermischung stattfinden kann. Analog zur Entmischung
kann dies nur oberhalb Tg bei einer Zielzusammensetzung außerhalb der Mischungslücke er-
folgen. Die bisherigen Erkenntnisse der Extraktionsversuche an den Modellgläsern sowie an
den ionenausgetauschten Gläsern lassen den Schluss zu, dass in der Zielzusammensetzung des
homogenisierten Glaskerns ein Lithiumoxidanteil zwischen 0−5 mol-% bei einem Gesamtanteil
an Alkalioxid von 15 mol-% tolerierbar ist. Dieser Bereich ergibt sich daher, dass die entspre-
chenden Modellgläser optisch keine Phasenseparation zeigten und während einer klassischen
sauer/basischen Extraktion auch keinerlei Masseverlust bzw. Porosität verzeichneten.
Es wurden partiell extrahierte Proben (Ionenaustausch 570°C, 2 h, Ionenaustauschgrad r1,0 ≈
35%) für 12 h bei 550 bzw. 600°C einer Temperung unterzogen und anschließend mittels REM-
EDX die lokale Verteilung der Natriumionen untersucht. In Abb. 4.47 sind die zugehörigen
Konzentrationsprofile für Natrium und Silizium über die gesamte Glasscheibendicke gezeigt.
Nach der partiellen Extraktion (Schichtdicke ca. 18 µm bei einer Glasdicke von 1 mm) ist
der überwiegende Teil des Alkaligradienten noch vorhanden. Da im extrahierten Bereich fast
reines SiO2 vorliegt, zeigt sich dieser im Silizium-Konzentrationsprofil auch mit einer erhöhten
Intensität. Nach der Thermobehandlung bei 550°C für 12 h ist der Na-Gradient bereits deutlich
flacher aber noch nicht gänzlich abgebaut. Durch die Temperung bei 600°C für 12 h kann dies
dann vollständig realisiert werden, sodass man von einer gleichbleibenden Zusammensetzung
über den gesamten unporösen Glaskern ausgehen kann. Für nachfolgende Versuche wurde
daher eine Temperatur von 600°C und eine Dauer von 12 h für den Gradientenabbau gewählt.
Die Dauer der Thermobehandlung sollte sich prinzipiell nach den Ionenaustauschbedingungen
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Abb. 4.47: Konzentrationsprofile für (a) Natrium und (b) Silizium nach der partiellen Extraktion
sowie nach der Thermobehandlung bei 550 bzw. 600°C für 12 h
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richten, d h. je breiter der Gradient ist und je größer die Entmischungsbereiche, desto länger sollte
die thermische Nachbehandlung erfolgen. Aus Gründen der Vergleichbarkeit der Ergebnisse,
wurde diese jedoch konstant gehalten.
Für die Überprüfung der chemischen Stabilität der thermisch nachbehandelten Proben wurde
wieder eine Extraktionsreihe mit bei 570°C für 2 h ionenausgetauschten Proben durchgeführt.
Im Anschluss wurden diese bei 600°C für 12 h thermisch nachbehandelt und anschließend einer
Nachextraktion, d. h. zunächst für 3 h in 1 N HCl bei 95°C und nachfolgend in 0,5 N NaOH
bei Raumtemperatur für 2 h, unterzogen. Sinn dieser Reihe ist zusätzlich die Validierung des
praktischen Extraktionslimits und des Einflusses der Gerüststruktur an der Extraktionsgrenze
auf die chemische Stabilität.
Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt erläutert, ändert sich mit zunehmender Extraktions-
dauer und damit Extraktionstiefe die Struktur von einer klassischen Durchdringungsstruktur hin
zu einer eher partikulären. Dieser zunehmend partikuläre Charakter führte bei einer zu langen
Extraktion bereits zum Ablösen der Schicht, was mit einer abnehmenden Kontaktfläche zwi-
schen den einzelnen Partikeln erklärt wurde. Während der thermischen Nachbehandlung zeigte
sich, dass bei den Proben ER48TN und ER72TN die poröse Schicht abplatzt. Wahrscheinlich ist
bei diesen die partikuläre Struktur an der Extraktionsgrenze bereits zu weit ausgebildet, sodass
diese eine zu geringe thermische Stabilität aufweisen. Im Gegensatz dazu verblieben die Proben
ER1TN bis ER24TN sowohl bei der Thermobehandlung als auch nach der Nachextraktion intakt.
In Tab. 4.11 sind die Texturdaten der Proben zusammengefasst. Vergleicht man diese Werte mit
denen der nur wässrig extrahierten Proben ohne Nachbehandlung (siehe Tab. 4.9), so erkennt
man nur geringfügige Zunahmen des Porenvolumens und Abnahmen der BET-Oberfläche. In
Abb. 4.48 ist dazu der exemplarische Vergleich der Sorptionsisothermen und Porenweitenver-
teilungen der wässrig extrahierten Probe ER24 zur stabilisierten Probe ER24TN ersichtlich.
Die Zunahme des Porenvolumens und die Abnahme der Oberfläche ist ausschließlich auf eine
Porenaufweitung zurückzuführen, d. h. der Porendurchmesser erhöht sich. Die poröse Schicht
selbst verbleibt in der Dicke unverändert.
Die in Abb. 4.49 gezeigte elektronenmikroskopische Aufnahme der Extraktionsgrenze der
Probe ER24TN zeigt deutlich eine partikuläre Struktur. Wäre das in der alkalireichen Boratphase
gelöste SiO2 während des ersten wässrigen Extraktionsschritts in feindisperser Form an den
Tab. 4.11: Texturelle Daten der wässrig extrahierten Proben nach der thermischen Stabilisierung
(600°C, 12 h) und einer nachfolgenden sauer/basischen Extraktion E1
Probe ∆mExtr in % d in µm Vsp in cm3g−1 ABET in m2g−1 Ai/ e in m2cm−2
ER1TN 0,4 8 0,007 0,5 0,05
ER4TN 0,6 24 0,014 1,1 0,12
ER12TN 0,6 53 0,027 2,4 0,25
ER24TN 2,1 106 0,060 6,5 0,62
ER48TN Poröse Schicht bei thermischen Stabilisierung abgeplatzt
ER72TN Poröse Schicht bei thermischen Stabilisierung abgeplatzt
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Abb. 4.48: (a) Vergleich der Sorptionsisothermen und (b) der daraus ermittelten Porenweitenverteilun-
gen (BJH Desorption) für Probe ER24 und ER24TN
Porenwänden agglomeriert, hätte dieses dabei eine geänderte Porenstruktur „simuliert“, wie
dies von Toquer et al. [77] bei der Verwendung stark verdünnter Säuren bei der Extraktion
beobachtet (vgl. Abb. 2.8b) wurde. Folglich hätte nach der basischen Nachextraktion das Gel
entfernt und die tatsächliche Porenstruktur erhalten werden müssen. Da dies nicht der Fall
ist und die Porenstruktur zu jedem Zeitpunkt die partikuläre Struktur aufweist, kann davon
ausgegangen werden, dass das gelöste SiO2 während der wässrigen Extraktion tatsächlich
entfernt wird. Im Umkehrschluss bedeutet dies auch, dass nicht die alkalireiche Boratphase,
sondern die Silicaphase in Tröpfchenform wächst.
Im Abschnitt 4.2.2.4 wurde gezeigt, dass durch die saure und basische Extraktion ionenaus-
getauschter Proben zwei Grenzflächen generiert werden. Erfolgt jedoch im Anschluss an eine
wässrige Extraktion eine thermische Stabilisierung, ist dies bei einer neuerlichen sauer/basischen
Nachextraktion nicht mehr der Fall. In der Folge zeichnet sich die poröse Schicht nun durch eine
sehr gute thermische und eine gute chemische Stabilität aus. Abbildung 4.50 zeigt dazu beispiel-
haft die REM-Aufnahmen und die Konzentrationsprofile der Proben ER1TN und ER4TN. Da
nach der Thermobehandlung kein Alkaligradient mehr vorhanden ist, steigt die Signalintensität
1 µm 
Abb. 4.49: Die Porenstruktur an der Extrakti-
onsgrenze der Probe ER24TN ist vorwiegend
von partikulärer Natur
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Abb. 4.50: (a) REM-Aufnahme der porösen Schicht der Proben ER1TN und ER4TN und (b) die
dazugehörigen Konzentrationsprofile für Natrium und Silizium verdeutlichen, dass die thermisch
stabilisierte Probe beständig gegen die Nachextraktion ist
der Natrium Kα-Linie an der Extraktionskante auf einen Wert an, der anschließend konstant
bleibt.
Aus den Ergebnissen lässt sich schlussfolgern, dass die thermische Nachbehandlung zu einer
deutlichen Erhöhung der chemischen Stabilität führt. Eine variable Einstellung und Fixierung
der Schichtdicke durch eine partielle Extraktion und anschließender Rückvermischung durch
den Abbau des Konzentrationsgradienten ist somit erfolgreich. Auf diese Weise ist es jetzt
möglich die Porenweite über die Ionenaustauschbedingungen und die Schichtdicke über die
Extraktion und Nachbehandlung an anwendungsbezogene Anforderungen unabhängig vonein-
ander anzupassen. Je nach Dicke des eingesetzten Glases kann die Dauer des Ionenaustauschs
in weiten Grenzen variiert werden. Höhere Temperaturen als die ausgewiesenen 590°C können
ebenfalls verwendet werden, so lange diese unter Tg des Grundglases liegen, um Formverlust zu
vermeiden und sich eine alternative Salzschmelze findet, die bei diesen Temperaturen stabil ist.
Selbstverständlich kann die Variation der Extraktion neben der Dauer auch über die Temperatur
erfolgen, mit sinkender Temperatur erhält man als Konsequenz geringere Schichtdicken. Die
Grundglaszusammensetzung kann ebenso in gewissen Grenzen veränderlich sein, wobei als
entscheidendes Kriterium die chemischen und physikalischen Eigenschaften eine übergeordnete
Rolle spielen.
4.2.2.7 Zusätzliche Phasenseparation außerhalb der Salzschmelze
Aus den bisherigen Versuchen geht die Notwendigkeit für eine gewisse Materialstärke hervor.
Einerseits ist dies durch den sehr schnellen Ionenaustausch begründet, d. h. es werden in kurzer
Zeit große Austauschtiefen erreicht. Andererseits wird für die thermische Stabilisierung ein
gewisser Natriumanteil benötigt, um den Alkaligradienten abzubauen und um letztlich eine
Zusammensetzung des unporösen Kerns zu erreichen, die außerhalb der Mischungslücke liegt.
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Im folgenden Abschnitt werden zwei Aspekte untersucht. Es soll zunächst die Frage geklärt
werden, ob durch eine thermische Nachbehandlung die Entmischung weiter vonstattengeht, so
lange sich die Glaszusammensetzung trotz des parallel ablaufenden Abbaus des Konzentrations-
gradienten innerhalb der Mischungslücke befindet. Daraus ergibt sich die zweite Fragestellung:
Ist es möglich einen sehr kurzen Ionenaustausch durchzuführen, um dann in einer ebenfalls
kurzen thermischen Nachbehandlung die Entmischung weiter voranzutreiben? Dies würde eine
Reduzierung der Materialdicke und der Ionenaustauschdauer ermöglichen und dabei gleichzeitig
große Mesoporen zugänglich machen, die sonst nur durch einen deutlich längeren bzw. bei
höheren Temperaturen ablaufenden Ionenaustausch-Phasenseparationsprozess erreicht werden
können.
In der ersten Versuchsreihe wurde zunächst ein Ionenaustausch mit paralleler Phasenseparati-
on bei 570°C für 1 h durchgeführt, um bereits eine gut ausgebildete Durchdringungsstruktur
zu erhalten. Die so erzielbare Porenweite stellt somit den Ausgangspunkt dar. Anschließend
wurden die Proben ebenfalls bei 570°C für verschiedene Zeiten zwischen 10 und 120 min einer
thermischen Nachbehandlung unterzogen. Um die Alterung des Alkaligradienten und die Aus-
wirkung der Thermobehandlung auf die erzielbare Porenweite unter isothermen Bedingungen
untersuchen zu können, wurden die Materialien direkt bei 570°C in den Ofen eingebracht und
nach Zeitablauf aus diesem entfernt und an der Raumluft abgeschreckt. Abschließend erfolgte
eine wässrige Extraktion E4. Alle Proben waren nach dem Trocknen intakt und zeigten keine
Spannungsrisse.
Vor der Extraktion wurde von allen Proben der Konzentrationsgradient von Natrium mittels
REM-EDX erfasst und aus diesem auf den Lithiumgradienten geschlossen. In Abb. 4.51 sind
die gealterten Konzentrationsverläufe und die des Ausgangsmaterials ohne Nachtemperung
dargestellt. Mit zunehmender Dauer der Nachtemperung zeigt sich ein sukzessiver Abbau des
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Abb. 4.51: Konzentrationsprofile der Versuchsreihe zur variablen Nachtemperung bei konstantem
vorgeschaltetem Ionenaustausch
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Gradienten, sodass bei IA60T120 an der äußeren Oberfläche ungefähr ein Lithium:Natrium-
Verhältnis von 40:60 vorliegt. In Bezug auf das in Referenz [33] abgebildete Phasendiagramm
für das Lithiumnatriumborosilicatglas mit einem Lithium:Natrium-Verhältnis von 50:50 kann
davon ausgegangen werden, dass die Oberflächenzusammensetzung in allen Proben innerhalb
der Mischungslücke liegen sollten.
Nach der Extraktion der Materialien wurden die Proben mit Stickstofftieftemperaturadsorpti-
on und Elektronenmikroskopie untersucht. Aus den in Abb. 4.52 dargestellten Sorptionsisother-
men lässt sich bereits ableiten, dass mit zunehmender Dauer der Nachtemperung tatsächlich eine
Verschiebung des Adsorptions- und Desorptionsasts zu größeren Relativdrücken beobachtet
werden kann. Dies ist gleichbedeutend mit einer Erhöhung der Porenweite. In Tab. 4.12 sind die
texturellen Daten der Probenreihe sowie die Dicke der porösen Schicht und die Extraktionsver-
luste zusammenfassend dargestellt. Auf Grund der äußerst geringen spezifischen Oberfläche und
kleinen spezifischen Porenvolumina stellen die angegebenen Texturdaten nur eine Näherung
dar. Die Stickstoffsorption als Methode zur Charakterisierung dieser Materialien bewegt sich
im Grenzbereich, da die absolute Oberfläche, welche in der Messzelle zur Verfügung stand,
deutlich unter den geforderten 20 m2 lag7. In guter Übereinstimmung zu den sinkenden Extrakti-
onsverlusten mit steigender Temperungsdauer reduziert sich auch das erreichbare Porenvolumen
und die resultierende Schichtdicke. Schlussfolgernd kann von einer deutlichen Erhöhung der
Löslichkeit und damit dem Anteil von SiO2 in der Alkaliboratphase ausgegangen werden.
Dies führt zu einer drastischen Reduzierung der Extraktionsgeschwindigkeit. Mutmaßlich zwei
Prozesse führen nun zur Erhöhung der Porenweite. Einerseits ist dies die voranschreitende
Vergröberung der Strukturen durch Ostwald-Reifung. Andererseits sollte durch die zunehmende
Anreicherung von SiO2 in der Alkaliboratphase die Dicke des Silicagerüsts abnehmen.
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Abb. 4.52: (a) Sorptionsisothermen für die Versuchsreihe der variablen Nachtemperung und (b) ver-
größerte Darstellung der Isothermen im Relativdruckbereich p/p0 = 0,8−1
7 Dieser Wert wird als Empfehlung für gute Messergebnisse seitens der Firma QUANTACHROME angegeben.
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Tab. 4.12: Texturelle Daten der Versuchsreihe zur variablen Nachtemperung bei konstantem vorge-
schaltetem Ionenaustausch
Probe tP ∆mExtr d Vsp ABET d∗p
in min in % in µm in cm3g−1 in m2g−1 in nm
IA60T0 0 6,2 46 0,023 2,9 27
IA60T10 10 4,8 29 0,021 2,1 27
IA60T30 30 2,8 10 0,007 0,8 36
IA60T60 60 1,9 6 0,005 0,5 (41)
IA60T90 90 1,6 5 0,004 0,5 (48)
IA60T120 120 1,4 4 0,003 0,3 (53)
∗ aus BJH (Desorption)
Zur Validierung der Sorptionsergebnisse sind in Abb. 4.53 elektronenmikroskopische Auf-
nahmen der Porenstruktur direkt unterhalb der äußeren Oberfläche gezeigt. Betrachtet man
zunächst die Proben IA60T0 (a), IA60T30 (b) und IA60T120 (c) innerhalb der Versuchsreihe
wird ein zunehmend offenporiger Charakter deutlich, d. h. die Porenweiten werden größer. Die
Isothermen scheinen daher ein recht gutes Abbild der Porensysteme zu liefern. Vergleicht man
die nachgetemperten Proben mit Materialien, die ähnliche Porenweiten aufweisen, welche aber
ausschließlich durch den Ionenaustausch-Phasenseparationsprozess zustande gekommen sind
(IA60T30 (36 nm) vs. 570/120/E4 (35 nm); IA60T120 (53 nm) vs. 590/120/E4 (50 nm)), werden
zwei Aspekte deutlich. Zum Einen ist bei den nachgetemperten Proben eine deutlich geringere
Gerüstdicke der Silicamatrix sichtbar. Zum Anderen wird bei diesen Proben die Porenweite
bereits nach einer geringeren Dauer der Phasenseparation erreicht. Beides ist Ausdruck der zur
Vergröberung beitragenden parallelen Erhöhung des Silicaanteils in der Alkaliboratphase. Dies
ist gleichbedeutend mit einer Erhöhung des Volumenanteils der alkalireichen Boratphase und
damit einer höheren Porosität der Schicht. Im Gegensatz zu den Proben ohne nachfolgende
(a) (b) (c) 
(d) (e) 
400 nm 400 nm 400 nm 
400 nm 400 nm 
Abb. 4.53: REM-Aufnahmen ausgewählter Proben der Versuchsreihe zur Nachtemperung (a) IA60T0
(b) IA60T30 (c) IA60T120 und der Vergleichsproben (d) 570/120/E4 (e) 590/120/E4
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Phasenseparation, sind nun auch Zusammensetzungen mit deutlich geringerem Lithiumanteil
extrahierbar. Dies ist durch die bereits ausgebildete Entmischungsstruktur begründet.
Im Folgenden soll nun die Frage geklärt werden, ob bei konstanter Nachtemperung die
Ionenaustauschdauer des vorhergehenden Prozessschrittes reduziert werden kann. Um diese
Frage zu beantworten, wurde eine Versuchsreihe erstellt, bei der die Ionenaustauschdauer zwi-
schen 15 und 60 min variiert wurde. Mit zunehmender Dauer wird folgerichtig eine größere
Austauschtiefe erreicht und absolut mehr Natrium gegen Lithium im Glas ausgetauscht. Im
Anschluss erfolgte eine für alle Proben konstante Thermobehandlung, die zwar eine Phasense-
paration ermöglichen kann, jedoch nicht so lang vonstattengeht, dass der Gradient vollständig
abgebaut wird. Um eine möglichst schnelle Erwärmung zu gewährleisten, wurden die Proben
in den bereits temperierten Ofen eingebracht. In Tab. 4.13 sind die Versuchsparameter dieser
Versuchsreihe zusammengefasst. Alle nachfolgenden Untersuchungen wurden an den wässrig
extrahierten Proben durchgeführt.
In den vorher beschriebenen Versuchen zeigte sich bereits, dass aus der Nachtemperung nur
sehr geringe Dicken der porösen Schicht resultieren. Dies ist insofern verständlich, als das durch
den Abbau des Gradienten die lokale Zusammensetzung soweit geändert wird, dass nur eine
immer dünnere Schicht extrahiert werden kann. Auch eine Verlängerung der Extraktionsdauer
führt nicht zu einer Vergrößerung der Schicht. Aus den kleinen Schichtdicken und den damit sehr
geringen spezifischen Oberflächen und Porenvolumina ergibt sich nun das Problem, dass eine
klassische Texturcharakterisierung mittels Stickstofftieftemperaturadsorption nicht möglich ist.
Als Alternative wurde die Positronenlebensdauerspektroskopie (PALS) mit monoenergetischer
Positronenstrahlung am Strahlungszentrum ELBE des HZDR getestet. Die PALS ermöglicht
die Untersuchung von dünnen porösen Schichten hinsichtlich der porenweitenabhängigen
Positronenlebensdauer [119].
Abbildung 4.54a zeigt zunächst die Konzentrationsprofile der Proben IA15/IA15T bzw.
IA60/IA60T, die weiteren Proben bewegen sich innerhalb dieser Grenzfälle. Wie erwartet
wird der Alkaliionengradient während der Thermobehandlung bereits abgebaut, wobei dies
Tab. 4.13: Experimentelle Parameter zur Versuchsreihe der zusätzlichen Phasenseparation bei varia-
blem vorgeschaltetem Ionenaustausch
Probe 1. Ionenaustausch 2. Thermobehandlung 3. Extraktion
T in °C t in min T in °C t in min T in °C t in h
IA15 550 15 95 1
IA15T60 550 15 550 60 95 6
IA30 550 30 95 1
IA30T60 550 30 550 60 95 6
IA45 550 45 95 1
IA45T60 550 45 550 60 95 6
IA60 550 60 95 1
IA60T60 550 60 550 60 95 6
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Abb. 4.54: (a) Konzentrationsprofile der Proben IA15 bzw. IA15T60 und IA60 bzw. IA60T60 (b)
REM-Aufnahmen der Schichten
bei IA15T60 stärker erfolgt als bei IA60T60. Dies ist naheliegend, da bei IA60 ein Gradient
über einer größere Austauschtiefe erzeugt wurde, welcher folgerichtig auch mehr Zeit zur
Homogenisierung der Zusammensetzung erfordert. Für alle Proben kann jedoch weitestgehend
darauf geschlossen werden, dass die Zusammensetzung nach der Thermobehandlung nahe der
äußeren Oberfläche noch in der Mischungslücke der Mischalkaliborosilicate liegen sollte8. Das
heißt, der äußere Bereich mit dem höchsten Lithiumanteil sollte theoretisch einer weiteren
Phasenseparation unterworfen sein, wie dies in der vorhergehenden Versuchsreihe der Fall war.
Die aus der Positronenlebensdauer ermittelten Porenweiten (Zylindermodell) in Abhängig-
keit von der Positronstrahlenergie sind in Abb. 4.55 gezeigt. Die Porenweiten der Proben
ohne Nachtemperung (IA30, IA45 und IA60) sind nahezu identisch. Bereits die Stickstoff-
sorptionsmessungen der 550°C-Reihe (vgl. Tab. 4.10) zeigten, dass die Porenweite mit diesen
Temperatur/Zeit-Werten nur mäßig zunimmt. Einzig die Probe IA15 weist etwas größere Po-
renweiten auf. Eine logische Erklärung gibt es dafür nicht, sodass vermutlich prozess- und
materialbedingte Schwankungen die Ursache der größeren Porenweite sind. Es ist auffällig, dass
die mittels des Modells für zylindrische Poren und für sphärische Poren bestimmten Porenweiten
kleiner sind, als die aus der Stickstoffsorption ermittelten Werte. Allerdings liegen die Werte
basierend auf dem Kugelporenmodell näher an den Sorptionsdaten. Dies ist durchaus plausibel,
da die Porenstruktur aus einer binodalen Entmischung heraus entsteht und somit auch die Poren
eher eine sphärische Form haben sollten.
Vergleicht man die Proben ohne Nachtemperung (IA15, IA30, IA45 und IA60) mit den
nachgetemperten Materialien (IA15T60, IA30T60, IA45T60 und IA60T60) wird, im Gegensatz
zur vorherigen Versuchsreihe, eine kleinere Porenweite nach der zusätzlich Thermobehand-
lung ermittelt. Dabei ist die Abnahme der Lebensdauer größer, je kürzer der Ionenaustausch
stattgefunden hat (einzig das Probenpaar IA45/IA45T60 passt sich nicht vollständig in diesen
8 Diese Aussage begründet sich einerseits mit den Versuchen an Modellgläsern [81] bei denen ab einem Lithium-
anteil von 33% der Alkaliionen einen Entmischung beobachtet werden konnte. Andererseits geht dies auch aus
dem Phasendiagramm des Lithiumnatriumborosilicatglases hervor [33].
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Abb. 4.55: Aus der Positronenlebensdauer berechnete Porenweiten als Funktion der Positronenenergie
für (a) das zylindrische Porenmodell und (b) das sphärische Porenmodell
Trend ein). Scheinbar kommt es in der noch partikulären Entmischungsstruktur während der
Nachtemperung im Zuge der Änderung der Zusammensetzung zu Umstrukturierungsvorgängen,
die zu kleineren Porenweiten führen.
Es ist deutlich geworden, dass die Positronenlebensdauerspektroskopie noch im experimen-
tellen Status ist. Es besteht noch erheblicher Optimierungsbedarf der Methode und auch eine
Kalibrierung mit anderweitig charakterisierten porösen Schichten scheint unumgänglich. Die
Erkenntnisse der Messungen an bulk-Materialien [119] scheinen sich nicht ohne weiteres
auf dünne poröse Schichten übertragen zu lassen. Ob der ersichtliche Porenweitengradient in
Abhängigkeit von der Strahlenergie tatsächlich auch auf einen tiefenabhängigen Gradienten
zurückzuführen ist, konnte nicht abschließend geklärt werden.
Eine zusätzliche Thermobehandlung vor der Extraktion kann schlussfolgernd für die Er-
höhung der Porenweite und Porosität innerhalb der Schicht unter der Voraussetzung genutzt
werden, dass durch den Ionenaustausch-Phasenseparationsprozess zunächst eine hinreichend
grobe Durchdringungsstruktur erzeugt wurde. Im Hinblick auf eine mögliche Reduzierung
der Materialdicke bei gleichzeitig großer Porenweite ist die Kombination aus einem kurzen
Ionenaustausch bei niedriger Temperatur mit nachfolgender Phasenseparation nicht zielführend.
4.2.2.8 Einfluss von Al2O3 und ZrO2 auf die Phasenseparation
Aus den bisher beschrieben Ergebnissen ist offensichtlich, dass kleine Mesoporen nur durch
einen sehr kurzen Ionenaustausch zugänglich sind, was wiederum eine nur geringe Schichtdicke
zur Folge hat. Die Kombination aus kleinen Poren und großer Schichtdicke ist aus dem gekop-
pelten Ionenaustausch-Phasenseparationsprozess nicht zu erzielen. Aus diesem Grund wurde
der Versuch unternommen mittels der Substitution von SiO2 mit Al2O3 bzw. ZrO2 im Grundglas
NBS1 die Phasenseparation zu verlangsamen. Sowohl für Al2O3 [142] als auch für ZrO2 [143]
wird dieser Effekt in der Literatur beschrieben. In beiden Fällen wird dies auf eine Verminderung
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Tab. 4.14: Zusammensetzung der Glassysteme mit Al2O3- bzw. ZrO2-Zusatz
Glas xtheo in Mol-% xexp in Mol-% Tg Td
Na2O B2O3 Al2O3 ZrO2 SiO2 Na2O B2O3 Al2O3 ZrO2 SiO2 in °C in °C
NABS1 15 15 2 - 68 16,1 13,8 2,1 - 68,0 552 595
NABS2 15 15 4 - 66 16,2 14,6 4,2 - 65,0 549 590
NZBS1 15 15 - 2 68 15,6 16,3 - 2,1 66,0 571 630
NZBS2 15 15 - 4 66 15,3 18,3 - 3,9 62,5 572 634
des Anteils an [BO−4 ]-Gruppen zurückgeführt und durch eine starke Wechselwirkung zwischen
dem Alkaliion und den [AlO−4 ]-Gruppen bzw. [ZrO
2−
6 ]-Gruppen begründet.
In Tab. 4.14 sind von den modifizierten Gläsern die ermittelten Zusammensetzungen sowie die
Glastransformationstemperatur und der dilatometrische Erweichungspunkt zusammengefasst.
Die Aluminiumoxid-haltigen Gläser sind im Vergleich zum Grundglas NBS1 (Ch. 5: Tg =
565°C, Td = 614°C) durch etwas tiefere Glastransformationstemperaturen und dilatometrische
Erweichungspunkte gekennzeichnet. Bei den ZrO2-haltigen Gläsern ist das Gegenteil der Fall.
Bei beiden Zusätzen ist der Unterschied in diesen Fixpunkten nur geringfügig vom Anteil des
jeweiligen Oxids abhängig.
Die Versuche zu den Al2O3- und ZrO2-haltigen Gläsern wurden überwiegend vor der Ent-
wicklung der wässrigen Extraktionsroute durchgeführt. Daher kam überwiegend die zweistufige
sauer/basische Extraktion E2 zum Einsatz. Generell musste festgestellt werden, dass die Materia-
lien eine sehr geringe thermische Stabilität aufwiesen und sich bei Trocknung, unabhängig von
den Ionenaustauschbediungungen, die poröse Oberflächenschicht ablöste. Auch die Verwendung
der wässrigen Extraktion E4 konnte keine Verbesserung hinsichtlich der Stabilität bewirken. Aus
den genannten Gründen sollen nur selektiv einige wenige Ergebnisse kurz diskutiert werden,
anhand derer sich die Beobachtungen erklären lassen und abschließend ein Resümee zu den
Zusätzen gezogen werden.
Al2O3-Zusatz
Um den Einfluss des Additivs auf die Phasenseparation zu verdeutlichen, sind in Abb. 4.56
Sorptionsisothermen für die drei Gläser NBS1, NABS1 und NABS2 jeweils mit der Extrak-
Tab. 4.15: Texturdaten der Aluminiumoxid-haltigen Gläser
Probe TIA tIA Vads Vmikro ABET d∗P d
in °C in min in cm3 g−1 in cm3 g−1 in m2 g−1 in nm in µm
NBS1/550/120/E2 550 120 0,067 0.002 16 23 54
NABS1/550/120/E2 550 120 0,040 0,004 30 22 n. b.
NABS2/550/120/E2 550 120 unporös
NBS1/570/120/E2 570 120 0,075 0.000 10 39 66
NABS1/570/120/E2 570 120 0,041 0.005 27 30 n. b.
NABS2/550/120/E2 570 120 unporös
∗ BJH Desorption
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Abb. 4.56: Vergleich der Stickstoffsorptionsisothermen des Grundglases NBS1 mit den aluminium-
haltigen Gläsern für einen Ionenaustausch (a) 550°C für 2 h und (b) 570°C für 2 h (Extraktion E2,
Probendicke 0,5 mm)
tion E4 dargestellt und die Texturdaten in Tab. 4.15 zusammengefasst9. Bei Glas NABS1 ist
eine deutlich Reduzierung des Porenvolumens im Vergleich zum Grundglas NBS1 ersichtlich.
Im Gegensatz dazu konnte bei Glas NABS2 unabhängig von den Ionenaustausch/Phasense-
parationsbedingungen keine Porosität festgestellt werden. Ähnlich wie dies bei Natriumalumi-
noborosilicatgläsern der Fall ist [65], scheint auch bei einem Lithiumaluminoborosilicatglas,
welches nach dem Ionenaustausch partiell vorliegt, die Phasenseparation bei einem Al2O3-
Anteil von 4 Mol-% vollständig unterdrückt zu sein. Der Zusatz von 2 mol-% Al2O3 führt bei
einem Ionenaustausch bei 550°C für 2 h nur zu einer geringfügig verkleinerten Porenweite
bezogen auf die Referenzprobe. Bei 570°C für 2 h fällt der Unterschied deutlich größer aus.
Bei beiden NABS1 Proben ist trotz kleinerem Porenvolumen eine deutlich größere spezifische
Oberfläche zu verzeichnen. Dies liegt einerseits an der kleineren Porenweite und andererseits
am zunehmenden Mikroporenanteil. Auf Grund der geringen Stabilität konnte von den Proben
des Glases NABS1 keine Schichtdicke mittels REM bestimmt werden.
In Abb. 4.57 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen für die wässrig extrahierten Gläser
NBS1 und NABS1 mit einem Ionenaustausch bei 590°C für 10 min gezeigt. Während bei der
Probe NBS1/590/10/E4 eine Durchdringungsstruktur erkennbar ist, wird bei NABS1/590/10/E4
der noch sehr partikuläre Charakter der porösen Struktur deutlich. Der Zusatz von Al2O3
scheint die Ausbildung der Durchdringungsstruktur durch Zusammenwachsen der tröpfchen-
förmigen Entmischungsbereiche, wie dies für die vermutete binodale Entmischung notwendig
ist, auch bei höheren Temperaturen zu verhindern bzw. deutlich zu verlangsamen. Die Probe
NABS1/590/10/E4 weist mit einer Schichtdicke von ca. 500 nm auch einen signifikant klei-
9 Die deutliche Abweichung der spezifischen Texturdaten von den Werten in den vorhergehenden Abschnitten ist
darin begründet, dass die ersten Experimente mit 0,5 mm dicken Glasscheiben durchgeführt wurden. Durch die
verringerte Dicke ist auch der kompakte Glaskern und damit die Bezugsmasse minimiert.
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Abb. 4.57: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von (a) dem Glas NABS1/590/10/E4 und (b) dem
Glas NBS1/590/10/E4 nach einem Ionenaustausch bei 590°C für 10 min und einer wässrigen Extrak-
tion E4
neren Wert auf als die bei NBS1/590/10/E4 mit 27 µm (vgl. Tab. 4.10) ermittelte Dicke. Eine
Ermittlung der Texturdaten mittels Stickstoffsorption war daher an NABS1/590/10/E4 nicht
möglich.
Gepaart mit dem Umstand einer deutlich verstärkten Kristallisation (Zunahme der Dicke der
kristallisierten Schicht, die jedoch bei der Extraktion entfernt wird) der Proben während des Io-
nenaustauschs und der unzureichenden Stabilität der auch wässrig extrahierten Proben, was sich
durch die partikuläre Struktur erklärt, muss die Zugabe von Al2O3 als nicht sinnvoll erachtet wer-
den. Auch wenn tendenziell kleinere Poren resultieren, sind die negativen Begleiterscheinungen
für eine praktische Nutzung dieser Glaszusammensetzungen zu hinderlich.
ZrO2-Zusatz
Durch die Erhöhung der Glastransformationstemperatur mit Zugabe von ZrO2 auf über 570°C
schränkte sich der nutzbare Temperaturbereich für den gekoppelten Ionenaustausch-Phasense-
parationsprozess ein. Es zeigte sich in den ersten Versuchen, dass während eines Ionenaustauschs
bei 570°C eine Rissbildung in der Probe zu verzeichnen war. Die Versuche waren daher auf eine
Temperatur von 590°C begrenzt. Auch die ZrO2-haltigen Gläser zeigten eine stärkere Neigung
zur Kristallisation an der Oberfläche während des Ionenaustauschs, als dies bei dem Grundglas
NBS1 der Fall war. Insbesondere das Glas NZBS2 wurde dadurch regelrecht zerstört und stand
damit für folgende Extraktionsversuche nur bedingt zur Verfügung. Da die kristallisierte Schicht
auch bei diesen Proben mit der Extraktion entfernt werden konnten, wurde auf eine genauere
Untersuchung der Phasen verzichtet.
Wie erhofft lässt sich durch die Zugabe von ZrO2 die Phasenseparation verlangsamen. In
Abb. 4.58 sind dazu beispielhaft Sorptionsisothermen für einen Ionenaustausch bei 590°C
für 10 min und 1 h gezeigt. Im Vergleich zum Grundglas NBS1 wird eine deutlich geringere
Porenweite, aber auch eine kleinere Schichtdicke unter identischen Herstellungsbedingungen
erzielt (siehe Tab. 4.16). Probe NZBS1/590/10/E4 war nach der gesamten Prozedur intakt
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Abb. 4.58: Vergleich der Sorptionsisothermen der extrahierten Gläser NBS1 und NZBS1 für einen
Ionenaustausch bei 590°C für (a) 10 min und (b) 60 min
und transparent. Im Gegensatz dazu war bei NZBS1/590/60/E4 eine orthogonal zur äußeren
Oberfläche ablaufenden Rissbildung beim Trocknen zu beobachten. Ähnlich, wie dies bei
den Aluminiumoxid-haltigen Gläsern der Fall war, ist auch durch den Zusatz von ZrO2 noch
bei höheren Phasenseparationstemperaturen die partikuläre Struktur der porösen Schicht zu
verzeichnen (vgl. Abb. 4.59). Es ist zwar zu bedenken, dass kleine Mesoporen von 7 nm mit
REM nicht mehr aufgelöst werden können (zumal die Oberfläche mit ca. 5 nm Kohlenstoff
bedampft ist), die Morphologie der porösen Struktur jedoch von der einer klassischen Durch-
dringungsstruktur, wie diese für eine spinodale Entmischung beobachtet wird, weit entfernt
ist. Bei Glas NZBS2 zeigte sich, ähnlich zu Glas NABS2, dass die Phasenseparation sehr stark
verlangsamt oder vollständig unterdrückt wird. Während Probe NZBS2/590/10/E4 unporös war,
kristallisierte das Glas bei einem länger anhaltenden Ionenaustausch zu stark, als dass davon
brauchbare Materialien resultieren würden.
Der Zusatz von ZrO2 ist für die Herstellung intakter poröser Schichten mit kleiner Poren-
weite (<10 nm) ebenso wenig geeignet wie Al2O3. Dies lässt sich damit begründen, dass die
Tab. 4.16: Texturdaten der ionenausgetauschten und wässrig extrahierten ZrO2-haltigen Gläser und
der Referenzproben des Glases NBS1
Probe TIA tIA Vads ABET d∗P d
in °C in min in cm3 g−1 in m2 g−1 in nm in µm
NBS1/590/10/E4 590 10 0,012 2,8 21 27
NZBS1/590/10/E4 590 10 0,040 6 4 15
NZBS2/590/10/E4 590 10 unporös
NBS1/590/60/E4 590 60 0,024 2,6 38 48
NZBS1/590/60/E4 590 60 0,041 5 7 22
NZBS2/590/60/E4 590 60 Probe bei Ionenaustausch zu stark kristallisiert
∗ BJH Desorption
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400 nm 
Abb. 4.59: Die elektronenmikroskopische
Aufnahme der Probe NZBS1/590/60/E4
verdeutlicht den partikulären Charakter der
Porenstruktur, welche mutmaßlich für die ge-
ringe Stabilität der Materialien verantwortlich
ist
Durchdringungsstruktur wahrscheinlich aus der binodalen Entmischung heraus entsteht und
die Zusätze auf den Mechanismus keinen positiven Einfluss zu haben scheinen. Es ist leicht
vorstellbar, dass es zur Ausbildung der Verbundstruktur erst eine gewisse Größe der sphärischen
Entmischungsbereiche benötigt, bis diese überhaupt untereinander in Kontakt treten und begin-
nen zusammenzuwachsen. Anfänglich wird dies auch nur über kleine Kontaktflächen, ähnlich
der Sinterhälse bei der Füllstoffsinterung [144], erfolgen. Dies hat zur Folge, dass erst mit
weiter voranschreitender Phasenseparation der partikuläre Charakter des Porensystems verloren
geht und allmählich „glattere“ Porenwände erzielt werden, was sich in einer Erhöhung der
thermischen und chemischen Stabilität äußert. Dieser letzte Schritt, ähnlich der Ostwald-Reifung
in Silica-Gelen [23], erscheint logisch, weil er zur Reduzierung der Grenzfläche und damit der
Grenzflächenenergie dient.
4.2.3 Zwischenfazit
In den vorangegangenen Abschnitten wurden zwei mögliche Verfahrensvarianten zur Herstel-
lung poröser Schichten durch die Kombination aus einem Ionenaustausch und einer Phasensepa-
ration untersucht. Während bei der ersten Variante die beiden Prozesse getrennt voneinander
durchgeführt wurden, erfolgte dies bei der zweiten Variante als ein kombinierter Prozess.
Es wurde gezeigt, dass die Variante 1, welche auf die Arbeiten aus der Gruppe Kado-
no [30–32] zurückgeht, nicht geeignet ist. Einerseits kommt es zu einer starken Rissbildung
im Glas durch den Ionenaustausch deutlich unterhalb der Glastransformation des Grundglases
(TIA << Tg), was durch eine starke Volumenkontraktion durch die verschiedenen Ionenradien
von Lithium und Natrium begründet ist. Andererseits wurden bei der nachfolgenden Thermobe-
handlung weitere Probleme festgestellt. Erfolgte der Ionenaustausch nur kurz (10 min), zeigte
sich, dass bei der Phasenseparation mit Temperaturen zwischen 550-610°C für 2 h nach der
Extraktion unporöse Materialien erhalten werden. Ursache dafür ist ein Abbau des Konzen-
trationsgradienten, der mit einer Verminderung der Phasenseparationsgeschwindigkeit und
einer erhöhten Löslichkeit von SiO2 in der alkalireichen Boratphase einhergeht. Wird die
Ionenaustauschdauer verlängert und auch die nachfolgende Thermobehandlung bei höheren
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Temperaturen (625°C) durchgeführt, können zwar poröse Strukturen erhalten werden, allerdings
erfolgt parallel zur Phasenseparation auch eine starke Kristallisation an der äußeren Oberfläche
und innerhalb des Glases.
Die Kombination aus Ionenaustausch und Phasenseparation in Variante 2 oberhalb der
Glastransformation des Grundglases lässt eine erfolgreiche Herstellung der Schichten zu. Es ist
auch möglich die Porenweite und die Schichtdicke in gewissen Grenzen unabhängig voneinander
einzustellen. Es gibt dabei folgende Punkte zu beachten:
• Da die Durchdringungsstruktur vermutlich aus der binodalen Entmischung heraus gebildet
wird, sind die Temperaturen 570 und 590°C bevorzugt. Bei einer Temperatur von 550°C
ist bei kurzen Prozesszeiten (bis 2 h) eine sehr partikuläre Struktur vorhanden, was sich
ungünstig auf die chemische Stabilität auswirken kann. Je nach gewählten Bedingungen
lassen sich Mesoporen und Makroporen erzeugen. Bei höherer Temperatur geht die
partikuläre Struktur in die klassische schwammartige Durchdringungsstruktur über.
• Die Extraktion sollte einstufig als wässrige Extraktion erfolgen, um thermisch stabile
Schichten zu erhalten. Es hat sich dabei ein Feststoff-Flüssigkeit-Verhältnis von 1:25
als günstig erwiesen. Durch die Wahl der Extraktionsparameter (Temperatur und Dauer)
kann die Schichtdicke bis zu einem von den Ionenaustauschbedingungen abhängigen
Maximalwert variiert werden. Diese maximale Schichtdicke wird durch die ausgebil-
dete Porenstruktur bestimmt, da mit zunehmender Extraktionstiefe die schwammartige
Durchdringungsstruktur in eine immer partikulärere Struktur übergeht. Infolge der ab-
nehmenden Konnektivität der Partikel reduziert sich dann die chemische Stabilität, was
letztlich zum Verlust der Schicht führt. Vorteilhaft ist die Extraktion entlang des Gradien-
ten im Bereich mit einem relativen Lithiumanteil zwischen 1 und 0,7. In dem Fall wird
eine recht enge monomodale Porenweitenverteilung erzielt.
• Abschließend sollte eine thermische Stabilisierung durch den Abbau des nach der Extrak-
tion verbleibenden Konzentrationsgradienten und einhergehend eine Homogenisierung
der entmischten Phasen erfolgen. Dies erhöht die chemische Stabilität der Schicht. Eine
Temperatur von 600°C und eine Dauer von 12 h waren bei den untersuchten Mate-
rialien ausreichend. Die Dauer sollte bei längeren Ionenaustauschzeiten bzw. höheren
-temperaturen ebenfalls angepasst werden.
• Die Materialdicke muss an die gewünschte Porenweite und Schichtdicke angepasst
werden, damit der Lithiumanteil vom gesamten Alkalianteil im unporösen Kern einen
Wert von 30 % nicht überschreitet. Andernfalls befindet sich die Zusammensetzung des
Kerns weiterhin in der Mischungslücke.
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4.3 Anwendungsorientierte Untersuchungen unter Nutzung des Prinzips zur
Herstellung poröser Schichten
Um die Vielseitigkeit der Materialien hinsichtlich potentieller Anwendungen zu verbessern,
werden im folgenden Abschnitt Ansätze diskutiert, die einen generellen Nachweis über die
Eignung dieser liefern sollen ohne eine vollumfängliche Untersuchung darzustellen. Dazu
gehören die Erzeugung kleiner Mesoporen und die Erhöhung der Oberfläche durch die pseudo-
morphe Transformation der porösen Schicht, die Übertragung der gewonnenen grundlegenden
Erkenntnisse auf der Herstellung von sphärischen Core-Shell-Materialien und die Herstellung
lokal begrenzter poröser Schichten.
4.3.1 Pseudomorphe Transformation
Aus den vorangegangenen Ergebnissen wurde deutlich, dass eine große Schichtdicke (z. B. im
zweistelligen µm-Bereich) bei gleichzeitig kleinen Porenweiten (<10 nm) durch den kombinier-
ten Prozess aus Ionenaustausch und Phasenseparation nicht erhalten werden kann. Auch der
Zusatz von Al2O3 oder ZrO2 zur Beeinflussung der Phasenseparation war diesbezüglich nicht
erfolgreich. Aus diesen Gründen sollte die pseudomorphe Transformation, wie in Abschn. 2.4
erläutert, genutzt werden, um kleine Mesoporen (MCM-41) ausgehend von einer für poröse
Gläser typischen Durchdringungsstruktur zu erzeugen. Dies dient ebenso der Vergrößerung der
spezifischen Oberfläche bei konstanter Schichtdicke.
Makroporöse Ausgangsmaterialien
Die ersten Versuche dazu wurden im Rahmen der Masterarbeit von M. Fiedler [145] noch
vor Entwicklung der wässrigen Extraktionsroute mit thermischer Stabilisierung an Materialien
mit einer kombinierten sauer/basischen Extraktion E2 durchgeführt. Aus den Arbeiten von
Uhlig [106, 146] ging hervor, dass sich poröse Gläser mit einer Porenweite von 60 nm sehr
gut transformieren lassen. Das Ausgangsmaterial wurde daher entsprechend gewählt. Der
Ionenaustausch-Phasenseparationsprozess wurde bei 570°C für 6 h an 1 mm dicken Glasscheiben
durchgeführt. Nach Extraktion E2 der Proben erhielt man ein makroporöses Glas mit ca. 62 nm
Porenweite und einer Schichtdicke von ca. 105 µm. Die Transformation T1 wurde in Anlehnung
an Uhlig bei 120°C für 72 h mit verschiedenen CTAOH-Konzentrationen und Reaktionsvolumen
in einem Teflonautoklaven durchgeführt. Es wurde gezeigt, dass eine partielle Transformation
sowohl mit einem reduzierten Feststoff-Flüssigkeitsverhältnis als auch durch die Verringerung
der Konzentration erreicht werden kann10.
10 Die Probenmasse einer Glasscheibe der Dimension 40×20×1 mm3 war bei allen Proben mit ca. 2 g vergleich-
bar, sodass das Feststoff-Flüssigkeitsverhältnis nur durch das eingesetzte Volumen der CTAOH-Lösung variiert
wurde.
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Abb. 4.60: (a) Sorptionsisothermen und (b) DFT-Porenweitenverteilungen der Transformationsreihe
570/6-E2T1
Tab. 4.17: Texturelle Daten der transformierten Proben (Ionenaustausch/Phasenseparation bei 570°C
für 6 h, Extraktion E2, pseudomorphe Transformation T1) und des Ausgangsmaterials
Probe cCTAOH VCTAOH Vsp VMCM-41 ABET d∗p d
†
MCM-41
in mol l−1 in ml in cm3g−1 in cm3g−1 in m2g−1 in nm in nm
570/6-E2 - - 0,073 - 8 62 -
570/6-E2T1-[0,60] 0,01 42 0,082 0,049 55 53 4,4
570/6-E2T1-[0,79] 0,02 21 0,070 0,055 59 49 4,4
570/6-E2T1-[0,90] 0,02 42 0,073 0,066 69 - 4,4
∗ aus BJH Desorption † aus DFT
In Abb. 4.60 sind die Sorptionsisothermen des Ausgangsmaterials und der transformierten
Proben der Reihe 570/6-E2T1 dargestellt. Es wird bereits an dieser Stelle deutlich, dass die für
das MCM-41-System erwartete Stufe in der Isotherme bei höheren Relativdrücken (p/p0 ≈
0,35 . . .0,43) auftritt und steiler verläuft als dies in Arbeiten [106, 147] mit porösem Glas
vergleichbarer Porenweite (p/p0 ≈ 0,30 . . .0,40) der Fall ist. Die ermittelten texturellen Daten
sind in Tab. 4.17 zusammengefasst. Mit 42 ml einer 0,02 M CTAOH-Lösung (570/6-E2T1-
[0,90]) könnte eine nahezu vollständige Transformation des Ausgangsmaterials realisiert werden,
90% des Porenvolumens werden von der MCM-41-Phase gebildet11. Sowohl die Reduzierung
des Lösungsvolumens als auch die Verminderung der CTAOH-Konzentration bewirkt einen
unvollständigen Umsatz des Ausgangsmaterials zu MCM-41. Bei den Proben 570/6-E2T1-[0,90]
und 570/6-E2T1-[0,79] ist in der Isotherme ein leichter Kavitationseffekt zu verzeichnen. Dies
lässt sich durch eine Blockierung noch nicht vollständig mit MCM-41 gefüllter Ausgangsporen
erklären, sodass die größeren Poren nur über die MCM-41-Poren während der Desorption
entleert werden können. Mit zunehmendem Transformationsgrad verringert sich die Porenweite
des Ausgangsporensystems, sodass von einem Wachstum der MCM-41-Domänen von der
11 Der Transformationsgrad, in []-Klammern angegeben, ergibt sich aus dem Quotienten des MCM-41-
Porenvolumens zum Gesamtporenvolumen.
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Abb. 4.61: Der Vergleich der Sorptionsisotherme (hochaufgelöst) mit dem DFT-Fit für 570/6-E2T1-
[0,90] verdeutlicht eine signifikante Abweichung beider Kurvenverläufe (a) gesamte Sorptionsisother-
me (b) Vergrößerung der MCM-41-Stufe in der Sorptionsisotherme
Makroporenwand zum Inneren der Pore ausgegangen werden kann. Die Schwankungen in den
Gesamtporenvolumina ist auf nicht 100%-ig identische Dicken der porösen Schicht und der
Glasscheiben zurückzuführen. Wie erwartet, steigt mit zunehmender Transformation auch die
spezifische Oberfläche der Materialien.
Für alle drei transformierten Proben wurde mittels DFT eine Porenweite von 4,4 nm für
die MCM-41-Phase ermittelt (BJH Desorption ergibt 3,1 nm). In der Literatur [106, 110] wird
jedoch üblicherweise bei Verwendung von CTAOH als Tensid eine DFT-Porenweite von 4,1 nm
(BJH Desorption 2,9 nm) erreicht. Wie aus dem Vergleich der gemessenen und mittels DFT
berechneten Isothermen in Abb. 4.61a und der vergrößerten Ansicht der MCM-41-Stufe in
Abb. 4.61b für 570/6-E2T1-[0,90] hervorgeht, ist der DFT-Kernel nicht in der Lage die ther-
modynamischen Gegebenheiten der Stickstoffsorption korrekt widerzuspiegeln. Die Ursache
ist ein Kernel, bei dem nicht ausreichend Modellisothermen enthalten sind, die den relevanten
Teil der Isotherme abdecken. Doch auch die mittels BJH-Modell aus der Desorption ermittelte
Porenweite unterscheidet sich von den Literaturangaben. Da dieses Phänomen bei allen diesen
und den nachfolgenden Proben unabhängig von der Herstellungsprozedur des Ausgangsmateri-
als, der verwendeten CTAOH-Lösung, der Transformationsdauer und auch der verwendeten
Gassorptionsgeräte auftritt, kann nur auf eine materialspezifische Ursache geschlossen werden.
Möglicherweise haben Reste von Lithium im Glasgerüst des Ausgangsporensystems eine poren-
aufweitende Wirkung durch Beeinflussung der Aggregation der Tensidmoleküle. Es könnten
Effekte zum Tragen kommen, wie diese in Bezug auf die Wirkung verschiedener Anionen auf
die Mizellenbildung von Tensiden diskutiert werden [148]. Bei der so genannten Hofmeister-
Reihe werden sowohl Anionen als auch Kationen in Chaotrope und Kosmotrope Ionen unterteilt.
Diese Unterteilung bezieht sich ursprünglich auf die stabilisierende bzw. destabilisierende
Wirkung auf Proteine [149]. Da es sich bei den in der Literatur transformierten porösen Gläsern
ausschließlich um Gläser auf Basis von Natriumborosilicatgläsern handelt, wäre ein möglicher
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Abb. 4.62: Diffraktogramme der Röntgenkleinwinkelstreuung der Probenreihe 570/6-E2T1
1 µm 
570/6-E2 570/6-E2T1-[0,60] 570/6-E2T1-[0,79] 570/6-E2T1-[0,90] 
1 µm 1 µm   1 µm 
Abb. 4.63: Elektronenmikroskopische Aufnahme des makroporösen Ausgangsmaterials und der
partiell transformierten Proben
Einfluss des Alkaliions (wenn auch nur noch in geringen Mengen im porösen Glas vorhanden)
auf die resultierende Porenweite eine plausible Erklärung.
Die in Abb. 4.62 gezeigten Ergebnisse der Röntgenkleinwinkelstreuung weisen die Ausbil-
dung der erwarteten MCM-41-Struktur nach. Es sind die drei charakteristischen Reflexe [107]
bei den 2Theta-Winkeln von ca. 2,15°, 3,7° und 4,2° sichtbar. Alle drei Reflexe sind, im Ver-
gleich zu Literaturangaben (2,25°, 3,9°, 4,5°), zu etwas kleineren Werten verschoben, was
wiederum durch die etwas größere Porenweite bedingt ist. Für alle Transformationsgrade deuten
die Diffraktogramme auf eine gut ausgebildete MCM-41 Struktur hin.
Wie die Ergebnisse der Stickstoffsorption zeigen auch die in Abb. 4.63 dargestellten elektro-
nenmikroskopischen Aufnahmen, dass die Porenweite des Ausgangsporensystems mit steigen-
dem Transformationsgrad sukzessiv abnimmt. Die Umwandlung der Wände des makroporösen
Systems durch Auflöse- und Abscheidevorgänge erfolgt direkt an den Porenwänden und führt
zu einer geänderten eher partikulären Morphologie. Bei fast vollständiger Transformation sind
nur vereinzelt noch Makroporen zu sehen, die gänzlich von MCM-41 umschlossen sind. Dies
erklärt auch die beobachteten Kavitationseffekte in der Sorptionsisotherme.
Mesoporöse Ausgangsmaterialien
Wie bereits erläutert, erhält man mit einer sauer/basischen Extraktion nur Materialien mit
geringer thermischer Stabilität. Daher wurde die pseudomorphe Transformation auch an wäss-
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rig extrahierten Materialien durchgeführt. Für das in Abschn. 4.2.3 beschriebene Verfahren
aus wässriger Extraktion und thermischer Stabilisierung der Schicht ist als notwendiges Kri-
terium ein Lithiumanteil am Gesamtalkaligehalt von maximal 30 % im unporösen Glaskern
ermittelt worden. Um dies jedoch mit 1 mm dicken Glasscheiben zu gewährleisten, musste
der Ionenaustausch-Phasenseparationsprozess verkürzt werden, was in kleineren Poren des
Ausgangsmaterials resultiert. Der Versuch, diese Materialien mit der gleichen Transformations-
prozedur wie oben beschrieben durchzuführen, schlug mehrfach fehl. Beobachtet wurde ein
Ablösen der porösen Schicht vom Glaskern und eine milchig-weiße Trübung der Transformati-
onslösung. Es wurde geschlussfolgert, dass die genutzten Bedingungen zu einem vollständigen
Umsatz der Porenwände führen. Da die Bildung der MCM-41-Phase mit einer Volumenexpansi-
on, auf Grund des hohen möglichen Porenvolumens von ca. 1 cm3 g−1, verbunden ist, liegt die
Überlegung nahe, dass dies zum Ablösen der Schicht und zur Bildung von MCM-41 außerhalb
des Ausgangsporensystems führt. Eine entsprechende Vermutung wurde von Gimpel [147] für
die pseudomorphe Transformation von porösem Glas mit 36 nm Porenweite geäußert. Bedingt
durch die Plattengeometrie der Materialien war es nicht ohne weiteres möglich das Volumen
der Transformationslösung noch weiter zu verringern, da ein vollständiges Eintauchen der
Scheiben in der Lösung nicht realisiert werden konnte. Auch die Verminderung der CTAOH-
Konzentration auf 0,005 M brachte keine brauchbaren Ergebnisse. Dies führte zur Entwicklung
der Transformationsroute T2.
Für den Standardansatz nach Uhlig [106] wird eine 0,07 M CTAOH-Lösung verwendet.
In der ursprünglichen Versuchsvorschrift zur vollständigen Transformation erfolgte diese bei
120°C in einem Teflonautoklaven für 72 h bei einem konstanten CTAOH-Lösung zu Feststoff
Verhältnis von 42 ml zu 1 g Ausgangsmaterial, wobei das Ausgangsmaterial ein Porenvolumen
von ca. 1 cm3 g−1 hatte. Diese Vorschrift musste auf Grund deutlich kleinerer Porenvolumina
der hier verwendeten Ausgangsmaterialien iterativ angepasst werden, was eine deutliche Re-
duzierung des Volumens der Transformationslösung bedingte. Um ein vollständiges Benetzen
der Proben mit Lösung zu gewährleisten, wurden diese mit 2 ml der CTAOH-Lösung in einem
aus PP-Folie hergestellten Beutel eingeschweißt (siehe Abb. 3.1). Durch Überschichten des
Beutels mit Wasser im Autoklaven konnten ein guter Wärmetransport und konstante Druck-
verhältnisse realisiert werden. Da die Chemikalienbeständigkeit der PP-Folie bei 120°C unter
alkalischen Bedingungen vermindert ist, wurde die Transformation bei 120°C nur für 24 h
durchgeführt12.
Es wurden die Versuchsreihen 570/1-E4T2 mit 26 nm (46 µm Schichtdicke) und 570/2-E4T2
mit 35 nm (56 µm Schichtdicke) Ausgangsporenweite durchgeführt. Auch mit der angepassten
Transformationsroute T2 konnte das Ausgangsmaterial mit 26 nm Porenweite nicht vollständig
12 Dies wurden in einem Beständigkeitstest, bei denen die Folie in 0,5 M NaOH bei 120°C für verschiedene
Zeiten im Autoklaven gelagert wurde, ermittelt.
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Abb. 4.64: Sorptionsisothermen (a) der Transformationsreihe 570/1-E4T2 und (b) der Transformati-
onsreihe 570/2-E4T2
umgesetzt werden, es wurde erneut ein Ablösen der porösen Schicht beobachtet. Die partiellen
Transformationen waren hingegen erfolgreich und in der Reihe 570/2-E4T2 konnte auch die bei-
nahe vollständige Transformation erreicht werden. In Abb. 4.64 sind die zugehörigen Sorptions-
isothermen für beide Versuchsreihen dargestellt. Mit zunehmendem Transformationsgrad nimmt
das Porenvolumen des Ausgangsporensystem ab und entsprechend das MCM-41-Porenvolumen
zu, es wird bei allen Proben ein hierarchisches Porensystem erzeugt. Zur besseren Übersicht
sind in Tab. 4.18 die texturellen Daten der beiden Probenreihen zusammengefasst. Das Ge-
samtporenvolumen bleibt unabhängig vom Transformationsgrad weitestgehend konstant. Die
geringen Unterschiede können durch etwas unterschiedliche Materialdicken bedingt sein. Die
spezifische Oberfläche nimmt wie erwartet mit steigendem Transformationsgrad bspw. von 3,3
auf 23 m2 g−1 in der Reihe 570/2-E4T2 zu.
Bei der Reihe 570/1-E4T2 nimmt die Porenweite des Ausgangsporensystem nur minimal
mit steigendem Transformationsgrad ab. Dies spricht für einen Transformationsmechansimus,
bei dem einzelne Ausgangsporen vollständig umgesetzt werden, andere aber noch nahezu
unverändert vorliegen (vgl. Abb 2.16). In der Reihe 570/2-E4T2 ist mit steigendem MCM-
Tab. 4.18: Texturelle Daten der transformierten Proben und der mesoporösen Ausgangsmaterialien
(Extraktion E4, Transformation T2) der Reihen 570/1-E4T2 und 570/2-E4T2
Probe cCTAOH Vsp VMCM-41 ABET d∗p d
†
MCM-41
mol l−1 in cm3g−1 in cm3g−1 in m2g−1 in nm in nm
570/1-E4 − 0,022 − 3,5 26 −
570/1-E4T2-[0,16] 0,0175 0,024 0,004 7,7 25 4,4
570/1-E4T2-[0,48] 0,035 0,023 0,011 14,3 23 4,4
570/1-E4T2-[1,0] 0,07 Schicht platzt bei Transformation ab
570/2-E4 − 0,027 − 3,3 35 −
570/2-E4T2-[0,22] 0,0175 0,023 0,005 8 32 4,4
570/2-E4T2-[0,55] 0,035 0,022 0,012 15 25 4,4
570/2-E4T2-[0,95] 0,07 0,021 0,02 23 − 4,4
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41-Anteil auch eine Abnahme der Ausgangsporenweite angedeutet. Allerdings muss erwähnt
werden, dass die adsorbierten Volumina bedingt durch die geringen Schichtdicken sehr klein
sind, was den Fehler der Methode erhöht.
Wie aus den in Abb. 4.65 gezeigten Diffraktogrammen der Röntgenkleinwinkelstreuung
deutlich wird, sind die MCM-41-Domänen nicht sehr gut ausgebildet. Nur bei Probe 570/2-
E4T2-[0,95] wird das charakteristische Beugungsmuster für MCM-41 ersichtlich. Ursache dafür
wird einerseits die kurze Reaktionsdauer von nur 24 h und andererseits die geringe Porenweite
des Ausgangsporensystems sein. Von Einicke et al. [110] wurde bereits gezeigt, dass bei partiell
transformierten LiChrospher® 60 für die MCM-41-Struktur breite Reflexe und eine geringe
Fernordnung der MCM-41-Domänen typisch ist. Aus den Arbeiten von Uhlig [106, 146] geht
ähnliches hervor, wobei dies auch mit dem fehlenden Platzangebot in den Mesoporen für
eine vollständig ausgebildete MCM-41-Domäne begründet und für hochgeordnete MCM-41-
Strukturen eine Ausgangsporenweite von ca. 50 nm empfohlen wird.
Es wurde bereits erwähnt, dass mit dem 26 nm Ausgangsmaterial keine vollständige Trans-
formation erreicht werden konnte. Mit einer Ausgangsporenweite von 35 nm ist dies zwar in
der Form gelungen, dass das Material nach der vollständigen Transformation intakt war, jedoch
musste eine Rissbildung während des Trocknungsvorganges beobachtet werden. Die partiell
transformierten Materialien waren dagegen zu jedem Zeitpunkt intakt und in der äußerlichen
Form unverändert. In Abb. 4.66 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen der Porensysteme
dargestellt. Das in den Sorptionsisothermen noch abgebildete Ausgangsporensystem kann auch
in den REM-Aufnahmen wiedergefunden werden. Die MCM-41-Poren sind mit dieser Methode
auf Grund der geringen Größe nicht erkennbar.
Die Versuche zur pseudomorphen Transformation haben gezeigt, dass durch diese Methode
sowohl kleinere Poren erzeugt werden können als diese durch den Ionenaustausch/Phasen-
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Abb. 4.65: SAXS-Diffraktogramme der Transformationsreihe 570/1-E4T2 und 570/2-E4T2
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Abb. 4.66: REM-Aufnahmen der Porensysteme der Transformationsreihe 570/1-E4T2 und 570/2-
E4T2
separations-Prozess zugänglich wären, als auch eine deutliche Erhöhung der spezifischen
Oberfläche realisiert werden kann. Die von Uhlig [106] formulierten Anforderungen an das
Ausgangsmaterial und Schlussfolgerungen zur Transformation poröser Gläser konnten bestätigt
werden. Diese müssen für die porösen Schichten jedoch erweitert werden. Die mesoporösen
Ausgangsmaterialien können nur bei Teiltransformation unter Formerhalt und mit ausreichender
Stabilität umgesetzt werden.
Durch eine Anpassung der Teflonautoklaven auf die Geometrie der Materialien sollte es
auch möglich sein die Transformationsbedingungen T2 mit deutlich geringeren Volumen der
Reaktionslösung für die Transformation der mesoporösen Schichten zu realisieren. Mit der dann
möglichen längeren Transformationsdauer sollten auch MCM-41-Strukturen mit einer besseren
Fernordnung erzielbar sein.
4.3.2 Nutzung des Prinzips zur Herstellung von Core-Shell-Kugeln
Nachfolgend wird die Übertragung des in Abschn. 4.2.2 untersuchten Verfahrens zur Herstellung
poröser Schichten auf die Erzeugung von Core-Shell-Kugeln diskutiert. Diese Materialien sind
auf Grund ihrer sphärischen Geometrie hinsichtlich einer Anwendung z. B. in Stofftrennung
oder Katalyse günstiger als bisher die beschriebenen plattenförmigen Werkstücke, da sich
Kugeln hervorragend als Schüttung in Reaktoren oder Säulen einbringen lassen.
Die sphärische Geometrie bringt jedoch hinsichtlich des Ionenaustauschs in der Salzschmelze
und der resultierenden Alkaliionengradienten entscheidende Änderungen mit sich. Dies ist
leicht vorstellbar, ist doch bei einer planaren Fläche, über die der Austausch erfolgt, die Anzahl
der vorhandenen Natriumionen in jedem darunter liegendem Volumeninkrement gleich. Bei
einer Kugel nimmt die Anzahl der austauschbaren Ionen jedoch in jedem Volumeninkrement mit
zunehmender Tiefe in Richtung Kugelmittelpunkt ab, während die äußere Kugeloberfläche über
die der Austausch als Grenzfläche erfolgt, konstant bleibt. Dies hat zur Folge, dass in einer Kugel
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mit dem Durchmesser x schneller ein vollständiger Ionenaustausch erreicht wird als bei einer
Platte der Dicke x. Eine Ermittlung der Konzentrationsgradienten, wie dies an den Glasscheiben
erfolgte, ist in diesem Fall nicht möglich, da bei der Präparation der Querschnittfläche diese
genau durch den Mittelpunkt gehen müsste. Erschwerend für die gesamte Betrachtung der
Ergebnisse ist zusätzlich die Breite der Partikelgrößenfraktion der Kugeln.
Auch mit den Kugeln wurden die ersten Versuche mit einer sauer/basischen Extraktion E3
durchgeführt. Es wurden zwei Versuchsreihen13 durchgeführt, bei der zum Einen die Dauer des
Ionenaustausch/Phasenseparations-Prozesses und zum Anderen die Temperatur variiert wurde.
Im Gegensatz zu den Glasscheiben bleiben diese nach der Extraktion stabil und können auch bei
höheren Temperaturen ohne Verlust der äußeren Form verwendet werden. Durch die sphärische
Form wirken die Spannungen, die in Folge der Trocknung auftreten in alle Raumrichtungen
gleich. Zusätzlich wird die Kugel durch die umhüllende mesoporöse Schicht stabilisiert. Die in
Abb. 4.67 gezeigten lichtmikroskopischen Aufnahmen der Kugeln deuten einen mehrschichtigen
Aufbau mit zwei Hüllen an. In Analogie zu den in Abschn. 4.2.2.4 diskutierten Ergebnissen
wird deutlich, dass saure und basische Extraktionen nicht in die gleiche Tiefe vordringen und
sich somit eine äußere mesoporöse Hülle und eine innere Schale mit feindispersem SiO2 ergibt.
Aus den Abbildungen wird die starke Abhängigkeit des Ionenaustauschs und der erzielten
Schichtdicke vom Kugeldurchmesser deutlich. Je kleiner der Durchmesser bei konstanten
Prozessparametern ist, desto dicker ist folgerichtig die Schicht. Dies führt im Extremfall dazu,
dass bspw. bei 590/10/225/E3/ kleine Kugeln bereits vollporös ohne mehrschichtigen Aufbau
vorliegen, während größere Kugeln diese noch aufweisen und einen unporösen Kern enthalten.
Ein weiterer Aspekt, der zu ungleichmäßigen Proben führt ist der Umstand, dass die Kugeln
in der Salzschmelze nicht gerührt werden konnten. Die Kugeln lagen somit als Schüttung am
Boden des Tiegels, was möglicherweise zu Diffusionslimitierungen in der Schmelze innerhalb
550/10/225/E3 550/30/225/E3 550/60/225/E3 570/10/225/E3 590/10/225/E3 
Dauer Temperatur 
300 µm 300 µm 300 µm 300 µm 300 µm 
Abb. 4.67: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Core-Shell-Kugeln zeigen die Abhängigkeit der
Hüllendicke von der Dauer und der Temperatur des kombinierten Prozesses
13 Die Probenbezeichnung ergibt sich aus der Temperatur in °C und Dauer in min des Ionenaustauschs, der
mittleren Siebfraktion der Kugeln in µm und den Extraktionsbedingungen E3
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Abb. 4.68: (a) Zeitabhängigkeit und (b) Temperaturabhängigkeit der Porenweite bei Kugeln mit 200
bis 250 µm Durchmesser
der Schüttung führt und damit zu Unterschieden im Ionenaustausch in Abhängigkeit der Lage
der Kugel in der Schmelze.
In Abb. 4.68 sind die Sorptionsisothermen der beiden Versuchsreihen dargestellt und die
daraus gewonnenen texturellen Daten sind in Tab. 4.19 zusammengefasst. Auf Grund der Brei-
te der Siebfraktion der verwendeten Kugeln, stellen die Texturdaten einen Mittelwert über
alle dar. Die Angabe einer Dicke der porösen Schichten ist unter diesen Umständen nicht
valide und wird daher unterlassen. Aus den Isothermen wird deutlich, dass die mesoporösen
Hüllen durch eine enge und monomodale Porenweite charakterisiert sind. Wie erwartet neh-
men Porenweite und spezifisches Porenvolumen mit zunehmender Dauer als auch Temperatur
des Herstellungsprozesses zu. Trotz ähnlicher Porenvolumen unterscheiden sich die Proben
550/60/225/E3 und 590/10/225/E3 signifikant. Bei 550/60/225/E3 ist mit dem Lichtmikroskop
praktisch kein unporöser Kern mehr zu finden, was sich auch im kleinen Mikroporenvolumen
ausdrückt. Hingegen ist bei 590/10/225/E3 bei den meisten Kugeln der Kern und die innere
Schale vorhanden. Begründen lässt sich das ähnliche Porenvolumen mit einer höheren Porosität
in der mesoporösen Hülle bei 590/10/225/E3, was seine Ursache in der erhöhten Löslichkeit von
SiO2 in der alkalireichen Boratphase bei höherer Temperatur hat. Die Ergebnisse zeigen, dass
es zur Erzielung größerer Porenweiten sinnvoller ist die Temperatur des Herstellungsprozesses
Tab. 4.19: Texturdaten der Core-Shell-Kugeln mit sauer und basischer Extraktion E3
Probe TIA tIA dS Vads Vmikro ABET d∗P
in °C in min in µm in cm3 g−1 in cm3 g−1 in m2 g−1 in nm
550/10/225/E3 550 10 200-250 0,103 0,013 87 9
550/30/225/E3 550 30 200-250 0,310 0,023 166 13
550/60/225/E3 550 60 200-250 0,391 0,007 113 17
550/10/225/E3 550 10 200-250 0,103 0,013 87 9
570/10/225/E3 570 10 200-250 0,214 0,016 112 15
590/10/225/E3 590 10 200-250 0,360 0.014 113 26
∗ BJH Desorption
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Abb. 4.69: (a) Sorptionsisothermen und (b) Porenweitenverteilung (BJHDes) für unterschiedliche
Siebfraktionen bei gleichen Ionenaustausch- (550°C, 30 min) und Extraktionsbedingungen E3
zu erhöhen, anstatt diesen bei gleicher Temperatur zu verlängern. Die Phasenseparation scheint
deutlich sensitiver auf die Temperaturerhöhung zu reagieren als der Ionenaustausch, sodass bei
höherer Temperatur trotzdem noch ein Core-Shell-Aufbau erreicht werden kann.
Wie aus Abb. 4.69 hervorgeht, hat die geänderte sphärische Geometrie und die Größe der
Kugeln erwartungsgemäß keinen Einfluss auf die Phasenseparation, sodass die bisher ermittelten
Porenweiten in Abhängigkeit der Dauer und Temperatur des Ionenaustausch/Phasensepara-
tions-Prozesses ihre Gültigkeit behalten. Mit zunehmender Kugelgröße ändert sich primär der
Durchmesser des unporösen Kerns, was durch die damit verbundene Zunahme der Bezugsmasse
zu einer Reduzierung des spezifischen Porenvolumens und der spezifischen Oberfläche führt.
Mit dem Ziel Core-Shell-Kugeln mit nur einer porösen Schale herzustellen, wurde für diese
Materialien auch die wässrige Extraktionsroute verwendet. Die Bedingungen sind analog der
Extraktionsprozedur E4, wobei das Feststoff-Flüssigkeitsverhältnis auf 1:50 erhöht wurde. Dies
550/10/225/E4
300 µm
550/30/225/E4 550/60/225/E4
570/10/225/E4 570/30/225/E4 570/60/225/E4
300 µm 300 µm
300 µm 300 µm 300 µm
Abb. 4.70: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Core-Shell-Kugeln verdeutlichen den einschaligen
Aufbau der Materialien und die Abhängigkeit der Hüllendicke von der Dauer und der Temperatur des
kombinierten Prozesses
4.3 Anwendungsorientierte Untersuchungen 129
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
0
20
40
60
80
100
120
140
/  570/10/225/E4
/  570/30/225/E4
/  570/60/225/E4
V
a
d
s
 /
 c
m
3
g
-1
 (
S
T
P
)
p/p
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
0,000
0,005
0,010
0,015
0,020
0,025
0,030
0,035
0,040
0,045
0,050
 570/10/225/E4
 570/30/225/E4
 570/60/225/E4
d
V
 /
d
d
P
 [
c
m
3
 n
m
-1
 g
-1
]
d
P
 [nm]
(a) (b) 
(c) (d) 
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
0
20
40
60
80
100
120
140
/  550/10/225/E4
/  550/30/225/E4
/  550/60/225/E4
V
a
d
s
 /
 c
m
3
g
-1
 (
S
T
P
)
p/p
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
0,000
0,005
0,010
0,015
0,020
0,025
0,030
0,035
0,040
0,045
0,050
 550/10/225/E4
 550/30/225/E4
 550/60/225/E4
d
V
 /
d
d
P
 [
c
m
3
 n
m
-1
 g
-1
]
d
P
 [nm]/  
V
a
d
s
 /
 c
m
3
 g
-1
 (
S
T
P
)  
/ 0 
V
a
d
s
 /
 c
m
3
 g
-1
 (
S
T
P
)  
d
V
/d
d
p
 /
 c
m
3
 n
m
-1
 g
-1
 
dp / n   
d
V
/d
d
p
 /
 c
m
3
 n
m
-1
 g
-1
 
dp / n   
Abb. 4.71: (a) Sorptionsisothermen und (b) Porenweitenverteilungen (BJH Desorption) der Core-
Shell-Kugeln mit einem Ionenaustausch/Phasenseparations-Prozess bei 550°C und einer wässrigen
Extraktion E4. (c) Sorptionsisothermen und (d) Porenweitenverteilungen (BJH Desorption) für eine
Prozesstemperatur von 570°C
liegt darin begründet, dass durch die größere äußere Oberfläche bei 1 g Kugeln auch mehr
Na+- gegen Li+-Ionen ausgetauscht werden als dies bei 1 g einer 1 mm dicken Glasscheibe der
Fall ist. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen sind in Abb. 4.70 gezeigt. Aus den zugehörigen
Sorptionsisothermen in Abb. 4.71 und den daraus ermittelten BJH-Porenweitenverteilungen wird
eine Änderung der Porenstruktur im Vergleich zu den sauer/basisch extrahierten Materialien
ersichtlich. Aus der monomodalen Porenweitenverteilung ist eine bimodale geworden. Eine
ähnliche Beobachtung konnte bereits bei der Abhängigkeit der Porenstruktur von der Dauer der
wässrigen Extraktion in Abschn. 4.2.2.5 gemacht werden.
Der ausgebildete Porenweitengradient ist kein monoton fallender, stattdessen ist dieser
durch zwei scharfe Maxima (kleine und große Mesoporen) gekennzeichnet. Interessant ist,
dass die kleinen Mesoporen mit steigender Temperatur oder längerer Dauer nur geringfügig
zunehmen, während die größeren Mesoporen eine deutlich stärkere Abhängigkeit von den beiden
Prozessparametern zeigten. Wie in Tab. 4.20 ersichtlich weisen die Kugeln nur geringfügige
Mikroporenanteile auf. Obwohl die Porenweite insgesamt innerhalb einer Temperaturreihe
zunimmt, steigt auch die spezifische Oberfläche, da gleichzeitig das Porenvolumen und die
Schichtdicke vergrößert wurden.
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Tab. 4.20: Texturdaten der Core-Shell-Kugeln mit wässriger Extraktion
Probe TIA tIA dS Vads Vmikro ABET d∗P
in °C in min in µm in cm3 g−1 in cm3 g−1 in m2 g−1 in nm
550/10/225/E4 550 10 225 0,062 0,002 43 4+ 6
550/30/225/E4 550 30 225 0,111 0,003 55 6+10
550/60/225/E4 550 60 225 0,155 0,004 63 8+15
570/10/225/E4 570 10 225 0,091 0,002 45 6+11
570/30/225/E4 570 30 225 0,156 0,003 58 7+19
570/60/225/E4 570 60 225 0,177 0,003 57 8+26
∗ BJH Desorption
Zwei Erklärungen für die bimodale Porenweitenverteilung sind denkbar. Entweder es wurde
während der wässrigen Extraktion eine Porenstruktur freigelegt, die durch unterschiedliche
Entmischungsgeschwindigkeiten einen Porenweitengradienten hat oder die wässrige Lösung hat
hinsichtlich der Löslichkeit von SiO2 eine Sättigung erfahren. Bei der ersten Erklärungsvariante
resultieren große Mesoporen im äußeren Bereich der Schicht aus einer längeren Phasensepa-
ration. Die kleineren Mesoporen sind dann weiter im Inneren der Kugel zu finden, in einem
Bereich der insgesamt kürzer entmischte und durch eine geänderte Zusammensetzung eine
langsamere Phasenseparationskinetik aufweist. Die zweite Erklärungsvariante würde bedeuten,
dass mit Erreichen der Sättigungskonzentration sich kein weiteres SiO2 aus der alkalireichen
Boratphase mehr löst und in feindisperser Form ausfällt. Da die kleinen Mesoporen zwischen 4
und 8 nm liegen, wäre zu vermuten, dass das SiO2 an den Porenwänden aggregiert und so die
Pore verjüngt, jedoch nicht vollständig ausfüllt. Betrachtet man die Ergebnisse der wässrigen
Extraktion im Zusammenhang mit den sauer/basisch extrahierten Kugeln, bei denen mono-
modale Porenweitenverteilungen mit einer größeren Hüllendicke und höherem Porenvolumen
einhergehen, erscheint die zweite Erklärung plausibler.
Die porösen Schichten auf den Glasscheiben wurden im Anschluss an die wässrige Extraktion
durch eine thermische Nachbehandlung stabilisiert. Es stellt sich somit die Frage, ob dies
mit den Core-Shell-Materialien in einer entsprechenden Weise umgesetzt werden kann. Dazu
wurden zwei Proben mit unterschiedlicher Ionenaustauschdauer und Dicke der porösen Schicht
einer thermischen Nachbehandlung (TS) bei 600°C für 12 h unterzogen. Danach wurde die
chemische Stabilität der Materialien durch eine sauer/basische Nachextraktion E3 überprüft.
In Abb. 4.72 sind dazu die Sorptionsisothermen der Proben vor und nach diesen Schritten
gezeigt. In beiden Fällen wird eine Zunahme des Porenvolumens und eine Verschiebung der
Hysterese zu größeren Relativdrücken beobachtet, was mit einer Porenaufweitung erklärt ist.
Weiterhin ist ersichtlich, dass das Porensystem durch die Nachextraktion nur noch eine mittlere
Porenweite aufweist, es sich also um eine monomodale Porenweitenverteilung handelt. Dies
bestätigt die Erklärung einer Übersättigung der Extraktionslösung. Das an den Porenwänden
abgelagerte SiO2 wird auf Grund einer höheren Reaktivität vor den eigentlichen Porenwänden
bevorzugt aufgelöst. In Tab. 4.21 sind die Texturdaten sowie der mittels ICP-OES bestimmte
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Abb. 4.72: Sorptionsisothermen der nur wässrig extrahierten Kugeln sowie der nachfolgend thermisch
stabilisierten und nachextrahierten Kugeln mit (a) 10 min und (b) 30 min Dauer des Ionenaustauschs
bei 550°C
Tab. 4.21: Texturdaten der thermisch stabilisierten und nachextrahierten Core-Shell-Kugeln im Ver-
gleich zu den Ausgangsmaterialien mit wässriger Extraktion
Probe TIA tIA x
†
Li Vads Vmikro ABET d
∗
P
in °C in min mol-% in cm3 g−1 in cm3 g−1 in m2 g−1 in nm
550/10/225/E4 550 10 40 0,062 0.002 43 4+6
550/10/225/E4/TS/E3 550 10 n. b. 0,091 0,002 42 7
550/30/225/E4 550 30 71 0,111 0,003 55 6+10
550/30/225/E4/TS/E3 550 30 n. b. 0,179 0,001 54 10
∗ BJH Desorption † Anteil Lithiumionen am Gesamtalkaligehalt
Lithiumanteil am Gesamtalkaligehalt der wässrig extrahierten Ausgangsmaterialien gezeigt.
Der Anstieg des Porenvolumens lässt sich mit der Porenaufweitung und der damit verbundenen
Reduzierung der Bezugsmasse erklären. Die Dicke der mesoporösen Hülle bleibt weitestge-
hend unverändert. Wie die lichtmikroskopischen Aufnahmen erkennen lassen, bleibt auch der
einschalige Aufbau erhalten, d. h. trotz sauer/basischer Extraktion wird keine zweite innere
Schale erzeugt. Entsprechend des hohen Lithiumanteils im Glaskern der Probe 550/30/225/E3
schreitet während der thermischen Nachbehandlung die Phasenseparation im Kern weiter voran,
was in der Färbung des Kerns resultiert. Trotz dessen bleibt dieser unporös, d. h. während der
Nachextraktion wird die alkalireiche Boratphase nicht aufgelöst. Wäre der Kern porös, hätte
dies zu einer zweiten Porenweite geführt. Überraschenderweise ist diese Form der Stabilisierung
auch bei Probe 550/30/225/E3/TS/E4 erfolgreich gewesen, obwohl im Kern 71 mol-% der Alka-
liionen Lithiumionen waren. Möglicherweise wird während der thermischen Nachbehandlung
die Oberflächenzusammensetzung an der Extraktionsgrenze so verändert, dass kein chemischer
Angriff mehr erfolgen kann.
Die Versuche zur Herstellung von Core-Shell-Kugeln lassen noch viel Spielraum für weitere
Untersuchungen. Auch wenn die geänderte Geometrie auf die Phasenseparation als solche keinen
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Einfluss hat, ist durch die wahrscheinliche Änderung der Konzentrationsgradienten und damit der
Zusammensetzungsverhältnisse gerade in Bezug auf die Extraktion ein deutlicher Unterschied zu
den planaren Proben festzustellen. Eine prinzipielle Übertragbarkeit des entwickelten Verfahrens
zur Herstellung partiell poröser Materialien auf Kugeln konnte gezeigt werden.
4.3.3 Lokal begrenzte poröse Schichten
Diese Arbeit abschließend werden nachfolgend einige Experimente diskutiert, die zum Ziel
hatten die porösen Schichten auf den Glasträgern lokal begrenzt zu erzeugen. Zwei verschiedene
Herangehensweisen wurden untersucht. Einerseits sollte durch eine teilweise Versiegelung der
Oberfläche vor der Extraktion, diese auf den unmaskierten Teil begrenzt werden. Andererseits
wurde versucht mittels CO2-Laser eine vollständig poröse Fläche partiell zu versintern und so
die Porenstruktur lokal zu begrenzen.
Lokale Extraktion
Der lokalen Extraktion ging die Überlegung voraus, dass eine Begrenzung des Ionenaustauschs
auf nur eine Seite der Glasscheibe sehr schwierig zu bewerkstelligen wäre. Andererseits kann
die nicht extrahierte Fläche dann durch eine thermische Nachbehandlung soweit stabilisiert
werden, dass diese bei einer Anwendung der Materialien in einer Flüssigphase nicht doch noch
extrahiert wird. Für diese Versuche wurden bei 570°C für 1 h dem Ionenaustausch/Phasense-
separationsprozess unterzogene Proben verwendet. Um die ionenausgetauschte Fläche vor der
Extraktionslösung abzuschirmen, wurde diese mit einem Zweikomponenten Acrylatkleber PAT-
TEX Stabilit Express versiegelt. Bedingt durch die vom Hersteller angegebene Temperatur- und
Chemikalienbeständigkeit wurde die Extraktionstemperatur auf 70°C reduziert, im Gegenzug
die Dauer jedoch auf 24 h verlängert.
In Abb. 4.73 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen der für die Extraktion zugäng-
lichen und der versiegelten Seite der Glasscheibe gezeigt. Während bei der unversiegelten
Fläche eine ca. 12 µm dicke mesoporöse Schicht erzeugt wurde, bleibt die versiegelte Seite
unporös. Da durch die Versiegelung die kristalline Schicht an der äußeren Oberfläche ebenso
(a) (b) (c) 
10 µm 10 µm 1 µm 
Abb. 4.73: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der (a) für die Extraktion zugänglichen Seite, (b)
der Extraktionsgrenze und (c) der versiegelten Seite nach der partiellen Extraktion
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vor der Extraktion geschützt ist, muss diese nach der thermischen Stabilisierung entweder
chemisch oder durch Polieren entfernt werden. Eine Charakterisierung der Materialien mittels
Stickstofftieftemperaturadsorption war auf Grund der geringen Oberflächen nicht möglich.
Es wurde gezeigt, dass es prinzipiell möglich ist Glasscheiben mit einer porösen Schicht auf
nur einer Seite der Scheibe herzustellen. Eine Abschirmung einer Fläche vor der Extraktionslö-
sung kann im größeren Maßstab mit klassischen Techniken der Mikrostrukturierung [150], d. h.
Aufbringen von Polymermasken o. ä., erfolgen.
Lokale Sinterung
Die Wechselwirkung von Laserstrahlung mit Glas kann auf vielfältige Weise genutzt werden.
Neben der klassischen Laserstrukturierung und dem Laserzuschnitt [151] können beispielsweise
Silbernanopartikel Laser-induziert im Glas erzeugt werden [99]. Von Petrov et al. wurde gezeigt,
dass poröses Glas durch Lasereinwirkung lokal versintert werden kann [152].
Besonders geeignet für die Bearbeitung von Glas ist der CO2-Laser mit einer Wellenlänge von
10,6 µm, da Strahlung dieser Wellenlänge direkt durch Anregung der Si–O–Si-Streckschwin-
gung absorbiert wird. Dies führt zu einer lokalen Erwärmung des Glases. Wie aus Abb. 4.74
hervorgeht, wird durch den Laserspot sowohl radial in der bestrahlten Fläche als auch in der
Tiefe ein Temperaturgradient erzeugt [99]. Die tatsächlich erreichte maximale Temperatur ist
dabei von der Laserleistung und der Spotgröße, also der Strahlungsenergie pro Fläche, sowie der
thermischen Leitfähigkeit des Glases abhängig. Wird zu viel Energie in das Glas eingebracht
und eine sehr große Temperaturspreizung erzeugt, führt dies zu Spannungsrissen im Glas, was
beim Laserzuschnitt gezielt ausgenutzt wird. Im Fall der porösen Gläser kann nun durch die
lokale Erwärmung das poröse System versintert werden. Für die Sinterung poröser Gläser
entsprechend des VYCOR-Prozesses wird dieses auf eine Temperatur von 1100°C erwärmt [55].
Ähnliche Temperaturen sollten durch den CO2-Laser ebenfalls erzeugt werden.
(a) (b) 
Abb. 4.74: Die schematische Darstellung der Wechselwirkung von CO2-Laserstrahlung mit einer
Glasoberfläche zeigt sowohl (a) ein radiales als auch ein (b) tiefenabhängiges Profil der Temperatur-
verteilung [99]
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Für die Versuche wurden Materialien mit porösen Schichten verschiedener Dicke verwendet.
Der CO2-Laser bot die Möglichkeit über drei Parameter die Laserleistung zu variieren. Neben
der reinen Pulsdauer des Lasers (in ms) konnte die Pulsperiode (Puls + Dauer bis zum nächsten
Puls) und die Anzahl der Wiederholungen an einem Punkt geändert werden. Zusätzlich war
eine Änderung der flächenbezogenen Energie durch den Abstand der Spots zueinander möglich.
Der Spot selbst hatte einen Durchmesser im Brennpunkt von ca. 200 µm. Um ein möglichst
breites Spektrum an Parameterwerten zu testen, wurden Parametermatrices genutzt, wie dies in
Abb. 4.75a exemplarisch gezeigt ist. Für alle 25 Felder wurde eine Periode von 100 ms bei einem
Punktabstand von 0,042 µm, was einer Punktdichte von 600 dpi entspricht, gewählt. Innerhalb
einer Zeile (von 1 bis 5) wurde die Anzahl der Wiederholungen pro Punkt mit 20, 30, 40, 50
und 60 variiert. Die Pulsdauer wurde in jeder Spalte (A bis E) zwischen 5 und 9 ms in 1 ms-
Schritten geändert. Somit steigt die flächenbezogene Energie von A1 bis E5. Eine Berechnung
der Laserleistung bzw. Bestimmung des Temperaturprofils im Glas war nicht möglich. Es musste
sich darauf beschränkt werden die Einstellparameter sukzessiv zu variieren und die Wirkung
zu überprüfen. Die gesinterten Proben wurden mittels Lichtmikroskopie auf Risse überprüft.
Als Schnelltest für die erfolgreiche vollständige Versinterung der porösen Schicht wurde das
verbleibende Porensystem mit einer Methylviolett-Lösung gefüllt.
Es wurde eine Vielzahl verschiedener Parameterfelder unter Variation aller vier Parameter
getestet. In Abb. 4.75b, c sind die Proben 570/60/E4(6)/SF1 und 570/60/E4(1)/SF1 mit einer
Dicke der porösen Schicht von ca. 45 bzw. 7 µm gezeigt, die beide eine Porenweite von
26 nm aufwiesen14. Prinzipiell können alle Versuchsergebnisse in vier verschiedene Gruppen
klassifiziert werden, sodass diese nur an einem Parameterfeld beispielhaft diskutiert werden:
1. Die Energiedichte ist zu gering, um eine Sinterung zu bewirken. Die Fläche bleibt
vollständig offenporig zur äußeren Oberfläche (bspw. Abb. 4.75b Zeile A).
1 2 3 4 5 
A 
B 
C 
D 
E 
Na15-288 SF1 Na15-252 SF1 
(a) (b) (c) 
1-5 20-60 Wdh. 
A-E 5-9, 100ms 
20 Wdh. 
5 ms 
30 Wdh. 
5 ms 
40 Wdh. 
5 ms 
50 Wdh. 
5 ms 
60 Wdh. 
5 ms 
20 Wdh. 
6 ms 
30 Wdh. 
6 ms 
40 Wdh. 
6 ms 
50 Wdh. 
6 ms 
60 Wdh. 
6 ms 
20 Wdh. 
7 ms 
30 Wdh. 
7 ms 
40 Wdh. 
7 ms 
50 Wdh. 
7 ms 
60 Wdh. 
7 ms 
20 Wdh. 
8 ms 
30 Wdh. 
8 ms 
40 Wdh. 
8 ms 
50 Wdh. 
8 ms 
60 Wdh. 
8 ms 
20 Wdh. 
9 ms 
30 Wdh. 
9 ms 
40 Wdh. 
9 ms 
50 Wdh. 
9 ms 
60 Wdh. 
9 ms 
Abb. 4.75: (a) Schematische Darstellung des Parameterfeld SF1 (der Pfeil symbolisiert eine anstei-
gende flächenbezogene Energie) (b) fotografische Abbildung der Probe 570/60/E4(6)/SF1 und (c)
fotografische Abbildung der Probe 570/60/E4(1)/SF1 (mit Methylviolett eingefärbt)
14 Die unterschiedliche Schichtdicke wurde durch verschiedene Zeiten der wässrigen Extraktion E4 erzeugt.
Die Probenbezeichnung bspw. 570/60/E4(6)/SF1 ergibt sich demzufolge aus den Ionenaustauschbedingungen
570°C und 60 min, der Extraktion E4 mit einer Dauer von 6 h und dem für die Lasersinterung genutzten
Parameterfeld SF1.
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(a) (b) 
(c) (d) (e) 
c d e 
30 µm 20 µm 
5 µm 5 µm 3 µm 
Abb. 4.76: (a) Oberflächlich versinterte Schicht der Probe 570/60/E4(6)/SF1 Feld D5 (b) Randbereich
der Probe 570/60/E4(1)/SF1 Feld E5 (c) Vergrößerung des gesinterten Bereichs (d) Vergrößerung des
Übergangsbereich gesintert/ungesintert und (e) Vergrößerung der porösen Schicht
2. Eine Sinterung der porösen Schicht findet oberflächlich statt, wobei die Energiedichte
nicht ausreichend ist, um die Sinterung über die gesamte notwendige Tiefe zu bewirken
(bspw. Abb. 4.75b Zeile D).
3. Die Sinterung erfolgte über die gesamte Dicke der Schicht, sodass kein Porensystem
mehr vorhanden ist (Abb. 4.75c Feld E5).
4. Die Energiedichte ist zu hoch, was in Spannungsrissen der Glasoberfläche resultiert (nicht
gezeigt).
Der exakte Nachweis der Fälle 2 und 3 erfolgte zusätzlich mittels Elektronenmikroskopie.
In Abb. 4.76a ist das Feld D4 der Probe 570/60/E4(6)/SF1 gezeigt. Durch die nur partielle
Sinterung der porösen Schicht befand sich unter einer unporösen Deckschicht eine Lage des
ursprünglichen Porensystems. Dies führte dazu, dass der genutzte Farbstoff von den Rändern
der Fläche langsam unter die Deckschicht diffundiert. Für diese Probe mit 45 µm Schichtdicke
konnten keine geeigneten Parameter gefunden werden, um diese komplett zu versintern. Der
Übergang zur Rissbildung war dabei fließend. Von Rainer [99] wurde für die Einwirkung
von CO2-Laserstrahlung auf Glas festgestellt, dass die Ausdehnung des Glases infolge des
Temperaturgradienten bis zu einer Wirkungstiefe der Strahlung von 20 µm vernachlässigt werden
kann und somit keine Rissbildung einsetzt. Schlussfolgernd kann die Schichtdicke von 45 µm
als zu groß für eine rissfreie Lasersinterung betrachtet werden.
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War die Schichtdicke deutlich kleiner, wie exemplarisch bei Probe 570/60/E4(1)/SF1 mit nur
7 µm, ließen sich Parametersets finden, die eine rissfreie und vollständige Sinterung der porösen
Schicht mittels CO2-Laser ermöglichten. Abbildung 4.76b zeigt den Randbereich des Feldes E5,
bei dem ein kontinuierlicher Übergang (Abb. 4.76d) von einer porösen Oberfläche (Abb. 4.76e)
in eine dichte Oberfläche (Abb. 4.76c) erfolgte. Es lassen sich dabei mehrere Effekte beobachten.
Einerseits erfolgte durch den Verlust des Porenvolumens ein Schwund der Glasdicke, d. h. das
Glas ist im gesinterten Bereich dünner. Andererseits war der Übergangsbereich nicht durch
eine scharfe Grenzfläche gekennzeichnet. Durch den oben erwähnten Leistungs- und damit
Temperaturgradienten des Laserspots war der Übergang fließend.
Die Versuche haben gezeigt, dass eine Lasersinterung der porösen Schicht möglich ist und
auf diesem Wege lokal begrenzt poröse Flächen durch Versintern der umliegenden Schicht
zugänglich sind. Ein Einschränkung wird sich hinsichtlich der maximal nutzbaren Schichtdicke
ergeben, auch ein Einfluss der Porenweite kann nicht ausgeschlossen werden. Systematische
Untersuchungen zur Evaluierung der Grenzen dieser Methode waren im zeitlichen Rahmen
dieser Arbeit nicht möglich, sollten jedoch Gegenstand zukünftiger Forschungsarbeiten auf dem
Gebiet partiell poröser Materialien darstellen.
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Poröse Gläser, welche über die klassische Route der Phasenseparation hergestellt werden können,
sind auf Grund ihrer sehr gut definierten und einstellbaren Texturparameter Porenweite, spezifi-
sche Oberfläche und spezifisches Porenvolumen sowie ihrer hohen chemischen, mechanischen
und thermischen Stabilität von Interesse für vielfältige Anwendungen wie Katalyse, Sensorik
oder der Stofftrennung. Üblicherweise handelt es sich dabei jedoch um „bulk“-Materialien, d. h.
das Porensystem ist über alle Raumrichtungen des Glaswerkstückes ausgedehnt. Anwendungs-
spezifisch können Materialien, bei denen nur eine dünne poröse Schicht vorliegt, vorteilhaft sein.
Beispielsweise dann, wenn Stofftransportlimitierungen die Verwendung von „bulk“-Materialien
weniger attraktiv werden lässt oder spezielle Anforderungen im Sensoraufbau dünne Schichten
benötigen. Bekannte Techniken zur Herstellung von partiell porösen Materialien, d. h. in Form
von porösen Schichten oder als Core-Shell-Materialien sind in ihren Möglichkeiten, sowohl
Schichtdicke als auch Porenweite in einem breiten Spektrum zugänglich zu machen, limitiert.
An diesem Punkt setzten die durchgeführten Untersuchungen an. Grundlegende Voraussetzung
dafür ist die Möglichkeit Eigenschaften von Alkaliborosilicatgläsern gezielt durch den Aus-
tausch der enthaltenen Alkaliionen zu verändern und so ein homogenes Glas partiell in ein
entmischbares Glas zu überführen.
Ziel der Arbeit war die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung stabiler poröser Schich-
ten und von Core-Shell-Kugeln. Hauptaugenmerk lag auf grundlegenden Untersuchungen der
Wirkungszusammenhänge der relevanten Prozessparameter Temperatur und Zeit auf Ionen-
austausch und Phasenseparation. Abschließend sollte das Potential der neuartigen Materialien
hinsichtlich pseudomorpher Transformation zu MCM-41 als Beispiel für anwendungsrelevante
Materialumwandlungen evaluiert werden.
In den Voruntersuchungen konnte gezeigt werden, dass die lokal begrenzte Phasensepa-
ration durch einen Ionenaustausch sowohl im System Na+/Kaliumborosilicatglas als auch
Li+/Natriumborosilicatglas möglich ist. Für nachfolgende Untersuchungen wurde aus Gründen
der chemischen Stabilität das Glas NBS1 der Zusammensetzung 15 mol- % Na2O – 15 mol-
% B2O3 – 70 mol- % SiO2 gewählt und mit diesem der Ionenaustausch in einer Lithiumni-
tratschmelze durchgeführt.
Ionenaustausch
Der Ionenaustausch in der LiNO3-Schmelze muss bei einer Temperatur durchgeführt werden,
die im Bereich zwischen der Glastransformation und dem Erweichungspunkt des genutzten
Grundglases liegt. Erfolgt dieser bei einer tieferen Temperatur, kommt es durch eine Volu-
menkontraktion, die den unterschiedlichen Alkaliionenradien und dem starren Glasnetzwerk
geschuldet ist, zu einer intensiven Rissbildung im Glas. Für das Glas NBS1 erstreckt sich
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der verfügbare Arbeitsbereich zwischen 550 und 615°C. Auf Grund der Zersetzung der Salz-
schmelze wurden die Versuche auf eine obere Temperatur von 590°C beschränkt. Parallel zum
Ionenaustausch findet die erwünschte Phasenseparation und eine Kristallisation der äußeren
Oberfläche des Glaswerkstückes statt. Die kristalline Schicht lässt sich allerdings mit der Ex-
traktion der phasenseparierten Schichten vollständig entfernen und stellt somit keinen Nachteil
dar. Die erreichte Austauschtiefe lässt sich gut über die Prozessparameter Temperatur und Zeit
steuern. Die Entmischung des Glases während des Ionenaustauschs hat maßgeblichen Einfluss
auf das ausgebildete Konzentrationsprofil.
Phasenseparation
Die Phasenseparation erfolgt höchstwahrscheinlich über den Binodalmechanismus. Es konnte
gezeigt werden, dass im Frühstadium der Entmischung eine sehr partikuläre Struktur vorliegt,
die bei zunehmender Temperatur bzw. Dauer des Prozesses in eine schwammartige Durchdrin-
gungsstruktur übergeht. Für ein gut ausgebildetes Porensystem sind die Temperaturen 570 und
590°C bevorzugt zu nutzen. Die Phasenseparationsgeschwindigkeit verringert sich entlang des
Gradienten mit abnehmenden Lithiumanteil. Im untersuchten Bereich konnten poröse Schichten
mit Porenweiten ab 10 nm hergestellt werden, es resultieren meso- und makroporöse Materiali-
en. Inwieweit kleinere Poren durch diesen Prozess zugänglich sind, konnte nicht abschließend
geklärt werden. Da das Porengerüst durch den Zusammenschluss einzelner sphärischer SiO2-
Entmischungsbereiche gebildet wird und erst mit zunehmender Vergröberung in einer stabilen
Durchdringungsstruktur mündet und auch kurze Prozesszeiten von 5 min bereits Poren größer
10 nm generieren, erscheint die Erzeugung von Poren <10 nm aus dem Verfahren selbst schwer
realisierbar.
Extraktion
Im Gegensatz zu den Herstellungsmethoden klassischer poröser Gläser, ist eine kombinierte
saure und basische Extraktion ungünstig. Durch die sich erhöhende Löslichkeit von SiO2 in der
alkalireichen Boratphase wird bei der sauren Extraktion ein sehr dicht gepacktes und mikropo-
röses, feindisperses Silica in den eigentlichen Porenräumen gebildet. Mit einer nachfolgenden
basischen Extraktion ist es unter praktischen Gesichtspunkten nicht möglich die gleiche Extrak-
tionstiefe wie mit der sauren Extraktion zu erreichen, da zuvor die poröse Schicht abgelöst wird.
Verbleibt aber das dichte feindisperse SiO2 in den Poren, führt dies zu thermisch instabilen
Materialien. Aus diesen Gründen wurde die einstufige wässrige Extraktion genutzt. Es konnte
gezeigt werden, dass bei Verwendung eines Feststoff-Flüssigkeitsverhältnises von 1:25 sowohl
die alkalireiche Boratphase als auch das darin gelöste SiO2 gleichzeitig gelöst werden können.
Resultierend erhält man eine stabile meso- bzw. makroporöse Schicht. Die Extraktion sollte
entlang des Alkaligradienten nur bis zu einem relativen Lithiumanteil von 0,7 voranschreiten,
welcher die maximale Schichtdicke markiert. Andernfalls verlieren die Schichten durch den
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zunehmend partikulären Charakter des Porensystems ihre thermische und chemische Stabili-
tät. Mit den untersuchten Ionenaustauschtemperaturen (550-590°C) und -zeiten (5-120 min)
konnten mit einer wässrigen Extraktion bei 95°C für 6 h auf diese Weise poröse Schichten mit
7 bis 61 µm Dicke erzeugt werden. Durch die Variation der Extraktionsparameter kann die
Schichtdicke variabel bis zum Maximalwert eingestellt werden.
Thermische Nachbehandlung
Es konnte gezeigt werden, dass bei bereits ausgebildeter Durchdringungsstruktur eine an den
Ionenaustausch nachfolgende Thermobehandlung bei Temperaturen oberhalb Tg des Grund-
glases zunächst zu einer Vergrößerung der resultierenden Porenweite führt. Dies erklärt sich
mit einer sukzessiven Lösung der SiO2-Phase in der alkalireichen Boratphase während des
Abbaus des Alkaligradienten. Das heißt, mit wieder steigendem Natiumanteil in der entmischten
Alkaliboratphase steigt die SiO2-Löslichkeit an. Es lassen sich auf diesem Wege Schichten
mit einer höheren Porosität erzeugen, allerdings wird gleichzeitig die verfügbare Schichtdicke
reduziert.
Wird die thermische Nachbehandlung nach der Extraktion für eine ausreichend lange Dauer
durchgeführt, z. B. für 12 h bei 600°C, kann durch den vollständigen Abbau des verbliebenen
Alkaligradienten im unextrahierten Glaskern, die chemische Stabilität der porösen Schicht ent-
scheidend erhöht werden. Sind im verbleibenden Glaskern nur noch maximal 1/3 der Alkaliionen
Lithiumionen, befindet sich dieser außerhalb der Mischungslücke und eine Homogenisierung
der entmischten Phasen kann erfolgen.
Core-Shell-Kugeln
Es konnte gezeigt werden, dass das entwickelte Verfahren auch auf die Herstellung von Core-
Shell-Kugeln übertragbar ist. Auf Grund des sehr schnell ablaufenden Ionenaustauschs empfiehlt
es sich, Kugeln mit mindestens 200 µm Durchmesser zu verwenden. Die aus der wässrigen
Extraktion erhaltenen Kugeln weisen eine bimodale Porenweitenverteilung auf. Nach erfolgter
thermischer Nachbehandlung kann jedoch durch eine weitere sauer/basische Extraktion ein
monomodales Porensystem bei gleicher Dicke der porösen Hülle generiert werden. Eine thermi-
sche Stabilisierung der porösen Hülle ist möglich. Obwohl dabei, je nach Lithiumanteil im Kern,
die Phasenseparation im Kern weiter voranschreitet, wird die Dicke der porösen Schicht durch
eine nachfolgende sauer/basische-Extraktion nicht verändert. Die Ursache für dieses Verhalten
ist momentan noch unbekannt.
Die in Tab. 5.1 gezeigte Zusammenstellung der Material-, Prozess- und Texturparameter der
in dieser Arbeit hergestellten partiell porösen Materialien verdeutlicht das breite Spektrum aus
möglichen Porenweiten und Schichtdicken. Prinzipiell sind die Prozessparameter nicht auf diese
Werte begrenzt. Bei Anpassung der Materialabmessungen sind mit längeren Prozesszeiten bzw.
höheren Prozesstemperaturen auch makroporöse Schichten mit größerer Dicke zugänglich.
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Tab. 5.1: Übersicht über die verwendeten Prozessparameter und die damit erzielbaren partiell porösen
Materialien
planare Schichten Core-Shell-Kugeln
Materialparameter
Glaszusammensetzung
in mol-%
15 Na2O – 15 B2O3 – 70 SiO2
charakteristische 1 mm 200 – 250 µm
Materialdimension Scheibendicke Kugeldurchmesser
Prozessparameter
Salzschmelze LiNO3
Temperatur des Ionen-
austauschs in °C
550 – 590
Dauer des Ionenaus-
tauschs in min
10 – 120 10 – 60
Extraktion wässrig, 95°C, variable Dauer
Thermische Nachbehandlung 600°C, 12 h
Texturparameter
Porenweite in nm 10 – 50 4 – 26
spez. Oberfläche in m2 g−1 1 – 4 43 – 63
spez. Porenvolumen in cm3 g−1 0,007 – 0,029 0,062 – 0,179
Dicke der Schicht in µm 1 – 60 1 – (200)
Porensystem ungeordnet ungeordnet
Pseudomorphe Transformation
Die Versuche zur pseudomorphen Transformation haben gezeigt, dass es möglich ist auf diesem
Wege Poren kleiner 10 nm zu erzeugen. Um stabile transformierte Schichten zu erhalten, emp-
fiehlt es sich nur eine partielle Transformation durchzuführen. Einhergehend mit einer kleineren
Porenweite konnte auch die spezifische Oberfläche bei konstanter Schichtdicke deutlich erhöht
werden. Im Gegensatz zu transformierten porösen Gläsern auf Basis von Natriumborosilicatglas
zeigte sich bei Verwendung einer CTAOH-Lösung eine Vergrößerung der Porenweite von 4,1
auf 4,4 nm. Dies wird auf verbliebenes Lithiumoxid im Glasgerüst zurückgeführt. Die teiltrans-
formierten Proben wiesen im SAXS-Diffraktogramm keine gute ausgebildete MCM-41-Struktur
aus, was mit der kurzen Reaktionszeit begründbar ist. Es konnte gezeigt werden, dass die
porösen Schichten für eine prinzipielle Transformation in geordnete Porensysteme nutzbar sind.
Das potentielle Anwendungsspektrum konnte somit nochmals vergrößert werden.
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Abb. 5.1: Schematische Darstellung zum Prinzip der unabhängigen Einstellung der Porenweite durch
Variation der Ionenaustauschbedingungen und der Schichtdicke durch Veränderung der Extraktionsbe-
dingungen mit anschließender thermischer Stabilisierung
Die lokale Begrenzung der porösen Schicht gelingt einerseits durch eine Laser-induzierte
Sinterung und andererseits durch die Begrenzung der Extraktion auf eine Scheibenseite durch
eine chemisch resistente Maskierung.
Fazit
Der auf Grundlage dieser Ergebnisse entwickelte Herstellungsprozess ist in Abb. 5.1 veran-
schaulicht. Mit dieser Methode können bisher vorhandene Grenzen der Erzeugung poröser
Schichten verschoben bzw. gänzlich überwunden werden. Die erzielbaren Porenweiten und
Schichtdicken sind prinzipiell nach oben offen und trotz der zum Ionenaustausch parallel ablau-
fenden Phasenseparation in gewissen Grenzen unabhängig voneinander einstellbar. Die neuen
partiell porösen Systeme schließen die Lücke zwischen Dünnschichten und bulk-Materialien
und erhöhen das Anwendungspotential poröser Gläser in erheblichem Maße.
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6 Ausblick
Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Verfahren und die einzelnen Teilschritte konnten sehr
gut nachvollzogen und untersucht werden. Nichts desto trotz ergeben sich aus den Ergebnissen
neue Fragen und Aufgabenstellungen, die es zukünftig zu klären gilt.
Der kombinierte Prozess aus Ionenaustausch und Phasenseparation ist nicht nur auf die
gewählte Zusammensetzung des Glases NBS1 anwendbar. Unter Berücksichtigung der chemi-
schen Stabilität des Grundglases und mit Verwendung der wässrigen Extraktionsroute, sollte
es möglich sein, andere Glaszusammensetzungen zu finden, die ebenfalls für die Herstellung
stabiler poröser Schichten nutzbar sind. Eine Variation der Porosität bei gleicher Porenweite
und Schichtdicke sollte auf diesem Wege möglich sein.
Mit den hergestellten Materialien wurden die Grenzen der Stickstoffsorption bereits stark
ausgereizt. Aus diesem Grund konnten für sehr kurze Austauschzeiten unter 5 min keine
Sorptionsisothermen ermittelt werden. Die Frage nach der Zugänglichkeit von Poren <10 nm aus
dem Prozess muss daher noch unbeantwortet bleiben. Möglicherweise könnte man zusätzliche
Informationen über diese Porensysteme durch die Auswertung von SAXS-Messungen mittels
der Theorie der Sehnenlängenverteilung erhalten [153], falls diese Methode für die sehr kleine
Schichtdicke ausreichend sensitiv ist.
Aus prozesstechnischer Sicht gibt es einen Aspekt, der hinsichtlich einer kommerziellen
Anwendung dieser Materialien zu klären ist. Für Sensoranwendungen sollte die poröse Schicht
nur auf einer Seite der Glasscheibe vorhanden sein. Es konnte gezeigt werden, dass durch eine
Beschränkung eine einseitige Extraktion möglich ist. Allerdings wäre eine Beschränkung des
Ionenaustauschs auf nur eine Seite sinnvoller, da so auch die Kristallisation auf der unbehan-
delten Fläche vermieden wird. Denkbar wäre die Maskierung einer Scheibenseite durch eine
Metallmaske, wie dies für die Mikrostrukturierung [150] von Glas oder bei der Herstellung von
Lichtwellenleitern [154] genutzt wird.
Eine lokale Begrenzung des Ionenaustauschs könnte genutzt werden, um Glasscheiben
mit einer integrierten Membran zu erzeugen, d. h. Scheiben mit einer von einer zur anderen
Glasseite durchgehenden lokal begrenzten porösen Durchdringungsstruktur. Diese könnten für
mikrofluidische Chipsysteme für Stofftrennung aber auch Reaktion im Porensystem von Nutzen
sein. Erfolgt die lokale Begrenzung während der Extraktion, könnten bei einer nachfolgenden
Mikrostrukturierung auch Kanäle mit porösen Wänden erzeugt werden, wie dies von Sukas
et al. [155] auf sehr komplizierte Weise getan wurde.
Prinzipiell sollte sich dieses Verfahren auch auf weitere Geometrien übertragen lassen, sodass
es denkbar ist, Rohrreaktoren mit einer teilporösen Innenwand herzustellen. Diese könnten
beispielsweise nach Imprägnierung mit TiO2 [156] für photokatalytische Anwendungen nutzbar
sein. Gleichermaßen könnte die Oberfläche von Glasfüllkörpern für Reaktoren und Kolonnen
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Abb. 6.1: Schema eines angepassten Herstellungsprozesses zur Reduzierung der Kugeldurchmesser
durch diese Technik erhöht werden, um beispielsweise die Trennleistung zu erhöhen oder um
als Katalysatorträger zu dienen.
Um die Limitierung hinsichtlich des Kugeldurchmessers bei der Herstellung der Core-Shell-
Kugeln zu überwinden, könnte die Herstellungsprozedur um einen zusätzlichen Ionenaustausch-
schritt ergänzt werden. Bei dem in Abb. 6.1 gezeigten Schema erfolgt nach dem Ionenaustausch
in einer Lithiumnitratschmelze ein zweiter Ionenaustausch in einer Natriumnitratschmelze
unterhalb der Glastransformation des korrespondierenden Lithiumborosilicatglases. Man kann
sich diesen angepassten Prozess wie folgend beschrieben vorstellen. Zunächst erfolgt der Aus-
tausch gegen Lithium bis zur Einstellung der gewünschten Porenweite ohne Rücksicht auf den
Austauschgrad. Danach wird das Glas durch einen zweiten Austausch zurück gegen Natrium,
bei einer Temperatur die nicht zur Homogenisierung der entmischten Phasen geeignet ist, wieder
in das NBS-System transferiert. Nun kann das Glas bis zur gewünschten Tiefe extrahiert werden.
Anschließend erfolgt eine Thermobehandlung bei 600°C, um den unporösen NBS-Glaskern zu
homogenisieren. Erste Versuche dazu waren vielversprechend, bedürfen jedoch einer umfassen-
deren Untersuchung. Wenn diese alternative Prozessroute erfolgreich ist, könnten auch kleinere
Kugeln genutzt werden ohne daraus vollporöse bulk-Materialien zu erzeugen.
Die Versuche zur pseudomorphen Transformation haben vielversprechende Ergebnisse gelie-
fert und gezeigt, dass die porösen Schichten für eine Überführung in andere Materialklassen
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geeignet sind. Auf Grund der sehr kleinen Porenvolumina besteht noch erheblicher Optimie-
rungsbedarf der Synthese, d. h. Anpassung der Reaktionsvolumen und Autoklaven an die
Probengeometrie bei Verwendung von Glasscheiben. Generell eröffnen sich durch die Trans-
formation weitere Möglichkeiten. Durch die Einbindung von Bis(trimethoxysilylethyl)benzol
während der Transformation können PMOs (periodische mesoporöse Organosilikate) hergestell-
te werden [106]. Dies sind beispielsweise für die Katalyse von Interesse [157]. Ebenso wäre
eine hydrothermale Transformation in Zeolithe möglich [158]. Wird dies mit Core-Shell-Kugeln
durchgeführt, sollten sich Katalysatorsysteme entwickeln lassen bei denen die Hüllendicke
hinsichtlich Diffusion angepasst ist.
Eine post-synthetische Funktionalisierung der Oberfläche des porösen Systems kann durch
Reaktion an den Silanol- und Boranolgruppen erfolgen. Wird beispielsweise die Oberfläche mit
γ-Aminopropyltriethoxysilan umgesetzt und anschließend Thymolblau an der Aminogruppe
angebunden, können die Materialien in der optischen Chemosensorik als pH-sensitives Material
verwendet werden [13]. Mit den hergestellten Materialien kann jetzt eine Optimierung der
Porenweite und Schichtdicke hinsichtlich der Ansprechzeit und der Regenerationsdauer des
Sensorsystems erfolgen.
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Anhang: Berechnung des relativen Lithiumkonzentrationsprofiles aus
den EDX-Daten
Für die Ermittlung der Konzentrationsprofile wurden mittels REM-EDX entlang der Querschnittfläche Linienscans
durchgeführt. Als Ergebnis erhielt man für Natrium, Silizium und Sauerstoff ortsabhängige Intensitäten, die direkt
proportional zur Konzentration der Elemente sind. Da sowohl Lithium als auch Bor nicht erfasst werden konnten,
war eine quantitative Analyse nicht möglich. Die Berechnungen sollen nachfolgend an einem Beispiel erläutert
werden. In Abb. A.1 sind die für Natrium und Silizium gemessenen Intensitäten für eine Probe dargestellt, die
einem Ionenaustausch bei 590°C für 30 min unterzogen wurde.
Um aus den Messdaten einen relativen Lithiumanteil berechnen zu können, wurden die Natriumintensitäten
zunächst auf das Plateau normiert. Dazu wurde aus den Intensitätswerten der Messpunkte zwischen 300 und
800 µm der Mittelwert bestimmt (Siehe Tab. A.1). Dieser beträgt 1239 cps. Die Umrechnung der Natriumintensität
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Abb. A.1: (a) Messdaten für einen REM-EDX Linienscan für eine Probe mit einem Ionenaustausch
bei 590°C für 30 min und (b) REM-Aufnahme der Probe (die rote Linie zeigt den Weg des Linien-
scans von oben nach unten)
Tab. A.1: Intensität für Natrium INa(x) in Abhängigkeit von der Messposition x
x INa(x) x INa(x) x INa(x) x INa(x) x INa(x) x INa(x)
in µm in cps in µm in cps in µm in cps in µm in cps in µm in cps in µm in cps
301,04 1193 386,24 1194 471,44 1228 556,64 1271 641,84 1260 727,04 1279
306,72 1224 391,92 1255 477,12 1193 562,32 1245 647,52 1275 732,72 1317
312,4 1305 397,6 1254 482,8 1197 568 1201 653,2 1178 738,4 1258
318,08 1279 403,28 1209 488,48 1226 573,68 1161 658,88 1195 744,08 1202
323,76 1263 408,96 1216 494,16 1231 579,36 1221 664,56 1271 749,76 1275
329,44 1239 414,64 1220 499,84 1292 585,04 1226 670,24 1259 755,44 1249
335,12 1249 420,32 1214 505,52 1220 590,72 1225 675,92 1284 761,12 1238
340,8 1276 426 1191 511,2 1175 596,4 1194 681,6 1276 766,8 1214
346,48 1223 431,68 1214 516,88 1212 602,08 1263 687,28 1251 772,48 1238
352,16 1218 437,36 1335 522,56 1210 607,76 1238 692,96 1296 778,16 1240
357,84 1238 443,04 1229 528,24 1198 613,44 1228 698,64 1279 783,84 1228
363,52 1291 448,72 1225 533,92 1221 619,12 1224 704,32 1189 789,52 1249
369,2 1219 454,4 1282 539,6 1147 624,8 1255 710 1267 795,2 1221
374,88 1226 460,08 1235 545,28 1235 630,48 1263 715,68 1227
380,56 1342 465,76 1272 550,96 1318 636,16 1267 721,36 1231
viii Anhang: Berechnung des relativen Lithiumkonzentrationsprofiles aus den EDX-Daten
in einen relativen Lithiumanteil erfolgte mit Gl. A.1:
rel. Lithiumanteil = 1− INa(x)
1239cps
. (A.1)
Dieser Berechnung liegt die Annahme zu Grunde, dass die Änderung der Natriumintensität einzig auf den Austausch
Natrium gegen Lithium zurückzuführen ist und der Glaskern mit einer konstanten Natriumkonzentration vom
Ionenaustausch unbeeinflusst bleibt.
Für die Anpassung der Errorfunktion A.2 an die umgerechneten Messpunkte wurde zunächst die Messposition
x als Tiefe 0 µm festgelegt, bei der der erste Messpunkt auf der Querschnittfläche lag. Im erläuterten Beispiel liegt
dieser Wert bei x = 68,16µm.
c(x,t) = erfc
(
x
2(Deff · t)1/2
)
(A.2)
Für die Anpassung wurde eine konstante Zeit vorgeben, in diesem Fall von 1800 s. Da Diffusionskoeffizienten übli-
cherweise in cm2 s−1 angegeben werden, wurden alle x-Werte in cm umgerechnet. Die Darstellung im Diagramm
erfolgt zur besseren Übersicht weiterhin in µm.
Als Ergebnis erhält man die in Abb. A.2 gezeigte Anpassung an die Messpunkte.
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Abb. A.2: Als relativer Lithiumanteil umgerechnete Messpunkte und angepasste Errorfunktion
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